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Das Bogenspektrum des Kohlenstoffes C I 
Von F. Paschen und G, Kruger 


Bei Versuchen über das Heliumspektrum im äußersten 
Ultraviolett erhielten wir das erste und zweite Spektrum des 
Kohlenstoffes mit reichlicher Entfaltung der Serien. Da die 
Werte der Grundterme von CI nicht genauer bekannt sind, 
wurden die Linien der Serien von C I gemessen und die Grenzen 
bestimmt. So erhielt man ein genaueres System von Term- 
werten dieses Spektrums. 

Im wesentlichen wurden zwei Spektrogramme dazu ver- 
wendet. Das erste war das Spektrum des inneren Leuchtens 
einer zylindrischen Kohlekathode von 10 mm innerer Weite, 
aufgenommen mit einem konkaven Glasgitter mit 30000 Linien 
pro inch und von 1 m Radius, geteilt von R. W. Wood. Die 
L Ordnung von 1400 ÄE abwärts stand zur Verfügung. 

Das zweite war das Spektrum des inneren Leuchtens 
einer zylindrischen Wolframkathode von 10 mm innerer Weite 
vor ihrer Reinigung aufgenommen mit einem konkaven Metall- 
gitter von 14500 Linien pro inch und von 1 m Radius, ge- 
teilt vom National Physical Laboratory in Teddington. Die 
I. Ordnung von 2980 AE an abwärts stand zur Verfügung. 

In beiden Fällen floB ein Strom reinen Heliums durch 
die Entladungsréhre. Der Gitterraum war dicht und mit 
reinem Helium von geringem Druck gefüllt. Stromstärken 
bis zu 0,3 Amp., bei denen die Kathode rot glühte, wurden 
benutzt. 

Uber das Spektrum CI sind die Daten von J.S. Bowen?) 
bekannt, welche drei Linienseriengruppen von Triplets betreffen, 
weiter die eingehende Analyse von A. Fowler und E. W. H. 


1) J. 8. Bowen, Phys. Rev. 29. 8. 231—247. 1927. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 1 
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*) Vielleicht zu !F, gehörig, sehr starke Linien mit 2p 'D,. 


Selwyn’), welche die 
tieferen Terme ziem- 
lich vollständig er- 
geben hat. Die Werte 
der drei Grundterme 
indessen wurden von 
Fowler und Selwyn 
nur geschätzt, weil 
keine Serie mit einer 
genügenden Zahl von 
Gliedern beobachtet 
war. Hier bietet 
unsere Arbeit eine 
Ergänzung. Vor kur- 
zem hat J. J. Hop- 
field?) schon eine von 
unseren Serien ver- 
öffentlichtt und den 
tiefsten Term (2p)? *P, 
richtiger angegeben. 
Unsere Analyse ergibt 
die Liniengruppen 
dieser Serie und die 
Gruppen anderer Se- 
rien des Tripletsy- 
stems und außerdem 
die Serien und Terme 
der Singulets. Hop- 
field gibt an, daß 
er drei Serien von 
Liniengruppen gefun- 


den habe. Seine Ver- 


1) A. Fowler u. 
E. W.H. Selwyn, Proc. 
Roy. Soc. 118. $. 34 bis 
51. 1928. 

2) J. J. Hopfield, 
Phys. Rev. 35. S. 1586. 
1930. 
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4 F. Paschen u. G. Kruger 


öffentlichung der einen Serie ist eine vorläufige. Unsere Analyse 
lag vor, als wir davon Kenntnis erhielten. Bei der kompli- 
zierten Struktur der Liniengruppen dürfte es erwünscht sein, 
wenn die Analyse unabhängig von zwei Seiten ausgeführt wird, 
zumal die beiderseitigen Lichtquellen verschieden sind. 

Der Grundterm (2p)? ®P, ,,, ist Grenze von drei Serien 
starker Liniengruppen: 1. Mit den Folgetermen 2pns* P,,, 
entsteht eine Serie von P P’-Gruppen, von denen die drei 
ersten vollständig und die folgenden teilweise aufgelöst er- 
scheinen. 2. Die Folgeterme 2pnd ®D, ,, bilden enge 
Gruppen starker Linien, von denen die drei ersten soeben 
aufgelöst sind. Die folgenden sind durch starke diffuse Linien 
gekennzeichnet. Diese Linien hat Hopfield gemessen. 3. Die 
Folgeterme 2pnd*P, ,, mit geringer und verkehrter Auf- 
spaltung bilden mit dem Grundterm teilweise aufgelöste 
Gruppen. Einem Werte n entsprechen immer drei nahe 
liegende Liniengruppen in der Reihenfolge 1, 2, 3 von langen 
Wellenlängen an. Von der Serie 2 sind die meisten Glieder 
beobachte. Man folgert aus ihr den Wert (2p)? ®P, = 
90836 + 10 (11,212 Volt. Die Genauigkeit ist beschränkt 
wegen der Ungenauigkeit der Wellenlängenmessung im Schu- 
manngebiete und besonders wegen der mangelhaften Auflösung 
der Liniengruppen höheren Wertes n. 

Der Grundterm (2p)? 'D, ist Grenze von mindestens vier 
ausgeprägten Serien, nämlich mit den Folgetermen: 1. 2pnd 
ıF,, 2. 2pnd !P,, 3. 2pnd !D,, 4 2pns !P,. 5. Ein Folge- 
term nX, der bei n=5 einsetzt, ist vielleicht die Fort- 
setzung der Folge 1. Er gibt sehr starke Linien. Die 
Linien liegen für einen Wert n nahe beisammen in der Reihen- 
folge 1, 5, 2, 3, 4 von langen Wellen abwärts. Die Serie 3 
enthält die stärksten Linien und meisten Glieder. Aus ihr 
folgt der Wert (2p)? 'D, = 80686 + 3 (9,9588 Volt). 

Der Grundterm (2p)? \S, ist Grenze einer gut ausge- 
prägten Serie mit dem Folgeterm 2pns'!P,. Aus ihr folgt 
der Wert (2p)? 1S, = 69231 + 3 (8,5449 Volt). Von der Serie 
mit den Folgetermen 2pnd !P, ist nur die erste Linien = 3 
vorhanden. 

Außer diesen Serien sind eine Reihe von Zwischenkombi- 
nationen erkannt, aus denen folgt, daß die drei angegebenen 
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Tabelle 2 


Wellenlingen CI 
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oon 


or 


om 
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v Komb. her. 

2583,65* 38705 2p 'S-38®P, 38704 
2479,322 40333,6 2p 18-3 81P 40333 
1993,65 * 50159 2p'D—38*P 50159 
1930,930 51788,5 2p'D—38'P 51788 
1765,4* 56644 2p'S—Qp'P | 26644 
1764,0* 56689 2p'S—3d'P 56690 
1751,9 57080,9 2p'S—48'P 57082 
1658,13* 60308,9) * 

3 3 nach 

: - | Fowl 
1656,27* 60376,6 
1602,984 62383,6 2p'S-5s'P 62385 
1561,381* |  64045,9) * 

: : 2 p *P—(2 p)**D 
1542,202 64842,4 2p 'S-68!P 64843 
1510,924 66184,6 2p'S—7 s'P 66182 
1481,771 67487,4 2p'D-3 d'F 67487 
1472,3* 67920 2p'D-4s®P, 67923 
1470,20* 68018 | 68021 
1468,5* 68097 2p'D—(2p)*'P,| 68099 
1467,450 68145,4 2p'D—3d'P 68145 
1463,328 68337,4 2p'D—3d'D 68338 
1459,054 68537,5 2p'D—48'P 68537 
1364,140 73306,3 2p'D-Ad!F 73306 
1359,329 73565,8 2p 'D--Ad®F, ? 
1359,131 73576,3 2p'D—4 ? 
1357,058 73688,8 2p'D—4d'P 73689 
1355,825 73755,8 2p'D-4d!D 73756 
1329,583* 75211,6)* 

‘ | 2 p *P—2 p)*8P 
1328,839* 75253,7 anced 
1315,903 75993,5 2p'D—5 d'F 75993,5 
1313,471 76134,2 2p'D—5 X 76134,2 
1312,261 76204,3 2p'D—5 d*F,? 

1311,985 76220,4 2p'D—5d'P 76220 
1311,374 76255,9 2p'D—5 d'D 76256 
1310,646 76298,3 2p'D—68'P 76298 
1291,380 77436,5 2p'D—6d'F 77436,5 
1289,983 77520,4 2p'D—-6X 77520 
1288,633 77601,6 2p'D—5d'P 77601,6 
1288,445 77613,0 2p'D—6d'D 77613 
1288,055 77636,5 2p'D—78'P 7737 
1280,892 78070,4 2p *P,—48°P, 78073,2 
1280,646 78085,6 2p *P,—48*P, 78085,6 
1280,355 78103,4 2p *P,—4 8 *P, 78103,6 
2p *P,—4°*P, 78100,7 
1280,154 78115,6 2p °P,—4s°P, 78115,5 
1279,898 78131,3 2p *P,—48°P, 78131,1 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Wellenlängen CI 


B 
: 


Avac, 


Komb. 


ber. 


2 
5 
1 
3 
8 
7 
6 
4 
2 
3 
2 
ts 
5 
+5 
5 
7 
2 
5 
5 
4 
3 
0 
8 
2 
2 
1 
6 
4 
3 
1 
5 
3 
2 
8 
7 
3 
2 
1 
5 
1 
2 


1279,251 
1277,766 
1277,617 
1277,280 
1277,154 
1275,021 
1274,880 
1274,131 
1267,633 
1266,449 
1261,565 
1261,146 
1260,993 
1260,745 
1260,670 
1259,546 
1257,218 
1253,880 
1253,538 
1197,812 
1194,656 
1194,494 
1194,291 
1194,094 
1194,027 
1193,738 
1193,460 
1193,284 
1193,005 
1193,923 
1192,480 
1191,855 
1189,660 
1189,556 
1189,074 
1188,935 
1159,004 
1158,729 
1158,398 


1158,107 
1158,017 
1157,825 
1157,391 
1157,333 
1156,619 
1156,502 
1156,059 


78170,7 
78261,6 
78270,7 
78291,4 
78299,1 
78430,0 
78438,8 
78484,9 
78887,2 
78961,0 
79266,6 
79293,0 
79302,5 
79318,2 
79322,9 
79393,6 
79541,0 
79752,4 
79774,2 
83485,4 


86326,2 


86347,8 
86356,3 
86368,8 
86401,2 
86405,5 
86458,9 
86467,7 
86500,8 


2p *P.—(2 p)° 1p 


2p :D-94'D 


2p'D—10 X 

2p'D—11X 

2p'D—11d'D 
2p ’P,-4d'!F? 
2p *P,—5 8 *P, 
2p *P,—5 8 ®*P, 
2p *P,—5 8 
2p*P,—5 8 ®P, 


78171 
78261,8 
78271,0 
78289,3 
78299,1 
78430 
78445 
78488 
78887 
78961 
79266,0 
79293,5 
79303,0 
79317,8 
79323 


79541 
79752 

79775 

83484 

83705,2 
83717,5 
83732,7 
83744,2 
83747,5 
83771,7 
83791,8 
83802,3 
83819,3 
82827,7 
83867 

84906 

84057,6 
84067,7 
84095,2 
84110,0 
86283,8 
86300,0 
86327,5 
86327,0 
86347,8 
86354,5 
86369 

86400 

86406 

86458,9 
6474.1 
86501,6 


4 
6 
a | 1 | » | | | 
2p *P,—3 d*D, 
2p *P,—3 d*D, 
2p *P,—3d®D, 
2p *P,—3 
2p'D,—7d'D 
2p *P,—3 d'D 
2p 'D-8X 
2p ‘D—3d'D 
2p *P,—3d*P, 
2p °P,—3d°P, 
2p *P,—3 d®P, 
ıD _ 3 
= 5 
83706,1 | 
83717,5 
83731,7 
83745,5 
4 83750,2 2p°P,—5s*P, 
86770,5 2p *P,—5 8 We 
83790,0 2p *P,—4 d*D, nd 
83802,3 2p°P,—4d°D, sin 
83821,9 2p°P,—4d°D, sch; 
83827,7 2p°P,—4d°D, 
83859,0 2p *P,—4d'P? 
83902,8 2p*P,—4d'D Ter 
84057,6 2p *P,—4d*P, 
84065,0 2p *P,—4 d®P, 
84099,1 2p*P,—4d®P, 
| 84108,8 2p *P,—4d*P, kon 
86281,0 2p°P,—6s®P, 
86301,4 2p °P,—6 °P, entr 
2p *P,—6 8 Gru 
2p*P,—5 d"D, 
2p°P,-5d°D, 
| 2p°P,—5d°D, als 
| 2p®P,-5d°D, 20% 
| 2p*P,—5d'P P 
| 2p°P,-5d'D nacl 
| — 
| 2p 
| 2p*P,—d d*P, 1928 


Das Bogenspektrum des Kohlenstoffes C I 


Tabelle 2 (Fortsetzung) 
Wellenlängen CI 


Komb. 


1155,839 86517,2 2p®P,—5d®P, | 86516,4 
1141,705 87588,4 2p°P,—6d'F? | 87586,5 
1140,688 87666,4 2p®P,—78°P, 87666,4 
1140,391 87689,4 2p *P,—7 8 ®P, 87687,8 
1140,070 87713,9 2p *P,—7 8 ®P, 87715,3 
1139,894 87727,4 2p®P,—6d°D, | 87727,4 
1139,794 87735,2 2p*P,—6d°D, | 877352 
1139,142 87785,4 2p °P,—6d°P, 87785,4 
1139,037 87793,3 2p°P,—6d°P, 87796,0 
1138,625 87824,9 2p°P—6d°P, 87823,5 
1138,506 87834,4 2p°P,—6d°P, 87838,3 
1129,927 2p°P—88°P, 88501,3 
1129,626 88524,8 
1129,161 56 2p*P,—7d*D, | 88561,3 
1128,748 2p *P,—7 d*P, 88593,8 
1128,277 *P,—7 d®P, 88630,7 
1123,154 2p®P,—98°P, 89035,0 
1122,776 2 p *P,—9 8 °P, 89065,0 
1122,325 2p®P,—8d°D, | 89100,7 
1122,179 2p°P,-8d°P, 89112,3 
1118,153 2p®P,—10s®P, | 89433,2 
1117,706 2p*P,—9d°D, | 89469,0 
1114,414 2p*P,—10d*D,| 89733,2 
1112,051 | 89923,9 2p®P,—11d®D, | 89923,9 


1 
1 
3 
1 
1 
7 
6 
2 
1 
1 
5 
1 
1 
6 
1 
“5 
5 
4 
1 
5 
3 
2 
5 


Werte der Grundterme relativ zueinander richtig bestimmt 
sind. Diese Werte, deren absolute Genauigkeit auf +3 zu 
schätzen ist, werden angenommen. 

Damit müssen die von Fowler und Selwyn gegebenen 
Termwerte geändert werden, die Werte der Tripletterme um 
— 139, die der Singuletterme um — 626. 

In der Termtabelle 1 sind die Terme der Elektronen- 
konfiguration 2pnp der Arbeit von Fowler und Selwyn 
entnommen und umgerechnet. Die übrigen Terme sind auf 
Grund unserer Analyse neu bestimmt. 

Die Werte aller Terme sind auf die Grenze (2 s)? 2p *P,,, 
als Nullpunkt bezogen. Nur die Terme 2pns *P,, und 
2pnd*D, , sind der Grenze (28)? 2p ?P;, zugeordnet, welche 
nach der Arbeit von A. Fowler und E. W. H. Selwyn!) über 


1) A. Fowler u. E. W.H. Selwyn. Proc. Roy. Soc. 120. 8. 312. 
1928. 
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C II um 64,0 cm niederer liegt. Diesem Werte muß sich 
daher die Aufspaltung dieser Tripletterme *P,—*P, und 
sD,—3D, nähern. Dies hat die Analyse für die Folge 
2pns *P,, , ergeben. Für die andere Folge war eine derartig 
feine Analyse wegen der engen und diffusen Liniengruppen 
nicht zu erwarten. 

In der Tabelle der Wellenlängen sind außer unseren 
Messungen diejenigen Wellenlängen von Fowler und Selwyn 
angegeben (mit *), welche für unsere Ergänzung ihrer Arbeit 
beweiskräftig sind. 


(Eingegangen 9. September 1930) 
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Bestimmung 
der Schmelzpunkte von Platinlegierungen 


Von Ludwig Miller’) 
(Mit 18 Figuren) 


Inhalt: Einleitung. I. Die bisherigen Verfahren zur Bestimmung 
hoher Schmelzpunkte: 1. Thermoelemente; 2. Durchschmelzverfahren; 
3. Strahlungsmessungen. — II. Beschreibung des neuen Verfahrens: 
1. Prinzip; 2. Versuchsanordnung; 3. Fehlerquellen; 4. Anwendungs- 
bereich. — III. Messungen und ihre Ergebnisse: 1. Eichung der Anordnung; 
2. Thermische Untersuchung der Systeme; a) Pt-Rh, b) Pt-Ir, c) Pt-W, 
d) Pt-Cr. — IV. Elektrische Messungen: 1. Herstellung der Proben; 
2. Homogenisierung; 3. Bestimmung der elektrischen Eigenschaften. — 
V. Die Bildung von Mischkristallen. Zusammenfassung. 


Einleitung 


Die Literatur über die Legierungen des Platins und der 
Platinmetalle ist zwar sehr umfangreich, doch besteht sie vor- 
wiegend aus Patentschriften; diese handeln von der Zusammen- 
setzung und der Herstellung und von den Eigenschaften, ohne 
genaue, wissenschaftlich wertvolle Daten anzugeben. Angaben 
über die Konstitution finden sich nur spärlich. Vollständige 
Zustandsdiagramme werden nur von folgenden Legierungen 
des Platins angegeben: Pt mit Ag, Au, Cu, Fe, Pb, Sb, Sn und 
Al. Eine begrenzte Bestimmung des Konstitutionsdiagrammes 
bis 50 Proz. liegt von Pt-As vor [1,2].?) 

Das Fehlen von thermischen Untersuchungen an weiteren 
Pt-Legierungen hat den Grund, daß es bisher keine praktisch 


1) Gekürzte Frankfurter Dissertation, auszugsweise erschienen in 
der Heraeus- Festschrift, Hanau, S. 1—17, 1930. Vorgetragen am 
24. Mai 1930 in der Sitzung des Gauvereins Hessen der Deutschen Phys. 
Ges. in Marburg. 

2) Die Zahlen in eckigen Klammern beziehen sich auf das Literatur- 
verzeichnis am Schluß. 
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brauchbare und leicht durchzuführende Methode gab, Schmelz- 
punkte kleiner Mengen hochschmelzender Legierungen zu be- 
stimmen. Es ist bezeichnend, daß unter den obengenannten 
bereits untersuchten Legierungen keine ist, die eine Komponente 
mit einem höheren Schmelzpunkt als dem des Pt (1771°C) 
enthält. 

Die Untersuchung der Legierungen des Pt mit Metallen, 
die einen höheren Schmelzpunkt haben als Pt, ist aber von 
großem wissenschaftlichen Interesse, vor allem hinsichtlich der 
Mischkristallbildung. Diese Metalle stehen wie das Pt in den 
höheren Gruppen des periodischen Systems der Elemente, und 
zwar sind die wichtigsten 


in der VIII. Gruppe die Pt-Metalle Ru, Rh, Os, Ir 
VI. ” ” Cr, Mo, W 
” ” ” Ta. 


Man hat versucht, von einer anderen Seite aus die Kon- 
stitution dieser Legierungen zu erforschen. Durch Bestimmung 
elektrischer Eigenschaften wie z. B. der spezifischen Leitfähig- 
keit und des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 
standes ist man in der Lage, wenigstens etwas über den Verlauf 
der Zustandskurven binärer Legierungen auszusagen [3]. Von 
Matthiessen (1864), Barus (1888), Le Chatelier (18%, 
1895), Dewar und Fleming (1892, 1893), Geibel (1911) u.a. 
sind die elektrischen Eigenschaften der Legierungen des Pt mit 
folgenden Metallen bestimmt worden: Rh, Ir, Cr, Mo, Pd, Mn, 
Co, Ni, Cu, Ag, Au, Fe [4]. Gerade bei den vier erstgenannten 
Metallen reichen aber die Bestimmungen nicht über die ersten 
Prozentgehalte des Zusatzmetalls hinaus, mit Ausnahme des 
Pt-Ir, das von Geibel [5] bis zu 35 Proz. Ir untersucht worden 
ist. Diese Beschränkung ist bedingt durch den hohen Schmelz- 
punkt der Legierungen, der ihr Zusammenschmelzen erschwert, 
durch die zum Teil leichte Oxydierbarkeit der Zusatzmetalle 
und durch die meist schwierige oder ganz unmögliche Ver- 
arbeitbarkeit der Legierungen. 

Soweit Messungen vorliegen, weisen sie darauf hin, daß Pt 
mit den genannten Zusatzmetallen wenigstens in den ersten, 
untersuchten Prozentgehalten des Zusatzes Mischkristalle bildet, 
ein Ergebnis, das auch durch die benachbarte Stellung dieser 
Zusatzmetalle zum Pt im periodischen System der Elemente 
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wahrscheinlich gemacht wird. Tammann zeigte (1906) [2, 6], 
daß die Neigung zur Bildung von Mischkristallen innerhalb ein 
und derselben Gruppe des periodischen Systems stark aus- 
geprägt ist und zwar besonders dann, wenn die Metalle einen 


hohen Schmelzpunkt haben, wie z. B. die drei Metalle der Fe- - 


Gruppe, die Metalle der Cu-Au-Gruppe und die sechs Metalle 
der Pt-Gruppe. In Analogie zu der der Pt-Gruppe benach- 
barten horizontalen Reihe von Mn bis Cu und der vertikalen 
Reihe von Cu bis Au kann man für die Metalle der Pt-Gruppe 
eine ausgedehnte Bildung fester Lösungen erwarten. Die Metalle 
der V. und VI. Gruppe stehen bereits entfernter; bei den Le- 
gierungen des Pt mit diesen Metallen sind deshalb fortlaufende 
Reihen von Mischkristallen nicht unbedingt zu erwarten, wohl 
aber eine Mischkristallbildung in Teilgebieten. 

Die nachfolgende Arbeit sucht die Kenntnis der hoch- 
schmelzenden Platinlegierungen zu erweitern, indem sie nach 
Entwicklung eines geeigneten Meßverfahrens Liquiduskurven 
derartiger Legierungen aufnimmt. Zur Ergänzung wurden 
außerdem elektrische Messungen des spezifischen Leitvermögens 
und des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes 
ausgeführt. 


I. Die bisherigen Methoden 
zur Bestimmung hoher Schmelzpunkte 


Um Schmelzpunkte hochschmelzender Metalle und Le- 
gierungen zu bestimmen, waren bisher folgende Methoden 
bekannt: 

1. Messung mit Thermoelementen, 
2. Durchschmelzverfahren, 


3. Messung mit Strahlungspyrometern. 


1. Die erste Methode, Bestimmung des Haltepunktes mit 
einem Thermoelement, ist bei der Verwendung des gebräuch- 
lichen Pt/Pt—Rh-Elementes nur bis 1600°C anwendbar. Es 
gibt zwar auch Thermoelemente für noch höhere Temperaturen, 
z. B. Ir-Rh gegen Ir-Ru; auch W/W-Mo [7], sowie W/Ta- und 
W/Mo-Thermoelemente [8] sind vorgeschlagen worden; doch 
liegt die Hauptschwierigkeit bei der Verwendung derartiger 
Thermoelemente neben der oft mangelhaften Reproduzier- 
fähigkeit vor allem darin, daß es schwer gelingt, ein feuerfestes 
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Material zu finden, mit Hilfe dessen das Thermoelement von 
der Schmelze isoliert eingeführt werden kann.!) 

2. Die zweite Methode besteht darin, daß man ein Probe- 
stück des Metalls in Form eines Drahtes, Stabes oder Bleches 
elektrisch erhitzt und die Temperatur allmählich bis zum Durch- 
schmelzen steigert; die in diesem Augenblick aufgenommene 
Leistung wird gemessen. Die Schmelztemperatur wird einer 
Eichkurve entnommen, welche die Beziehung zwischen dem 
Wattverbrauch und der optisch gemessenen Temperatur dar- 
stellt. Diese Methode, zuerst 1910 von Pirani angewandt, 
wurde von Jeffries [9] zur Bestimmung des Mo-W-Diagramms 
benutzt. Das Verfahren ist insofern umständlich, als man die 
Proben zunächst in eine geeignete Form bringen muß. Bei der 
oft schlechten Verarbeitbarkeit der Pt-Legierungen ist dies viel- 
fach überhaupt nicht möglich. 

8. Es bleibt noch die Bestimmung hoher Temperaturen 
durch Messung der ausgesandten Strahlung; hierbei sind zwei 
Verfahren zu unterscheiden. 


a) Im einen Fall wird ein räumlicher Teil der Gesamt- 
strahlung mittels Thermoelement oder Bolometer gemessen 
(Gesamtstrahlungspyrometer, Ardometer). Diese Geräte setzen 
wenigstens annähernd die Strahlung eines schwarzen Körpers 
voraus, wenn die abgelesene Temperatur die wahre Temperatur 
des Körpers sein soll. Man kann sie in der Praxis mit genügender 
Genauigkeit dann verwenden, wenn man die Bedingung eines 
Hohlraumstrahlers herstellen kann, z. B. bei geschlossenen Ofen- 
räumen. Bei den vorliegenden Messungen ließ sich diese Be- 
dingung nicht erfüllen. Es wurde nämlich ein Hochfrequenz- 
ofen zur Heizung der Schmelze verwendet; dabei nimmt nur 
die Schmelze selbst die hohe Temperatur an, während die 
Tiegelwandungen und der Tiegeldeckel verhältnismäßig kalt 
bleiben, da sie nur indirekt durch Wärmeleitung und durch 
Strahlung erhitzt werden. 

b) Bei der zweiten Gruppe von Geräten zur Temperatur- 
messung auf Grund der ausgesandten Strahlung, bei den opti- 
schen Pyrometern, wird die Strahlungsintensität in einem 
bestimmten, möglichst engen Wellenlängenbereich im sicht- 
baren Gebiet gemessen bzw. mit derselben Strahlung einer 


1) Vergleiche hierzu auch die Ausführungen in der nächstfolgenden 
Arbeit über die Bestimmung des Schmelzpunktes von Cr. 
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Strahlungsquelle von bekannter Temperatur verglichen. Handelt 
es sich dabei um schwarze Strahler, so gilt für das Verhältnis 
&,/&, der Intensitäten bei den zwei Temperaturen T, und T, das 
Gesetz der Isochromate 


Das einfachste nach diesem Prinzip arbeitende Gerät ist 
das Glühfadenpyrometer von Holborn und Kurlbaum, bei 
welchem die Helligkeit des Glühfadens einer elektrisch ge- 
heizten Glühlampe, allenfalls unter Vorschaltung geeigneter 
Filter, im roten Spektralgebiet auf die Helligkeit des Objekts 
abgeglichen wird, dessen Temperatur bestimmt werden soll. 
Die Stärke des Heizstromes der Glühlampe ermöglicht nach 
entsprechender Eichung die Bestimmung der Temperatur. 

Prinzipiell gestatten die Glühfadenpyrometer die Messung 
beliebig hoher Temperaturen. Für die Bestimmung der Halte- 
punkte (bzw. Knickstellen) von Temperatur-Zeitkurven sind 
sie jedoch wenig geeignet, da die Angleichung der Glühfaden- 
helligkeit eine gewisse Zeit erfordert. Übersteigt die Ge- 
schwindigkeit der Temperaturänderung ein bestimmtes Maß, 
so wird eine genaue Messung unmöglich. 

Eine weitere Erschwerung der Meßgenauigkeit ist dadurch 
bedingt, daß die Temperaturmessung an der Oberfläche der 
Schmelze erfolgt, die nur für eine sehr kurze Zeit die Erstarrungs- 
temperatur festhält, um sich dann infolge Ausstrahlung sogleich 
weiter abzukühlen, auch wenn der darunter befindliche Teil 
der Schmelze noch flüssig ist. 

Diese Schwierigkeiten ergeben sich in besonders hohem 
Maße bei Schmelzen von Platinmetallen, von denen im all- 
gemeinen nur geringe Mengen zur Verfügung stehen. 


II. Beschreibung des neuen Verfahrens 
1. Prinzip 


Die Forderungen, die man für die vorliegende Aufgabe 
an ein Verfahren zur Bestimmung der Temperatur und ihrer 
zeitlichen Veränderungen stellen muß, sind folgende: 


1. Es müssen sehr hohe Temperaturen gemessen werden 
können. 
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2. Obwohl die Mengen der zur Verfügung stehenden Proben 
gering sind, soll ihre Temperatur und deren zeitliche 
Änderung mit ausreichender Genauigkeit zu bestimmen 
und zu registrieren sein. 

. Da die Proben auch nicht annähernd wie ein schwarzer 
Körper strahlen (Metalloberfliche), muß ein Eich- 
verfahren möglich sein, welches die wahren Temperaturen 
zu ermitteln gestattet. 

Diesen Anforderungen wird das in der Folge beschriebene 
Verfahren gerecht, das im wesentlichen in einer Photometrierung 
der von der Schmelze ausgesandten Strahlung in einem mög- 
lichst begrenzten Teil des sichtbaren Spektralbereiches mit 
Hilfe einer lichtelektrischen Zelle besteht. 

Die von dem geschmolzenen Metall ausgesandte Strahlung 
fällt auf eine lichtelektrische Zelle, deren Sättigungsstrom 
registriert wird. Läßt man die Schmelze abkühlen und er- 
starren, so muß bei der Registrierung des Photostromes beim 
Erstarrungspunkt der Schmelze sich ein Knick im Abfall der 
Kurve ausbilden. Durch eine geeignete Eichung lassen sich aus 
den Beträgen des Sättigungsstromes die Temperaturen er- 
mitteln. Zur Eichung werden Abkühlungskurven von Metallen 
mit bekanntem Schmelzpunkt benutzt. Da die Intensität der 
von der Schmelze ausgesandten und auf die Photozelle fallenden, 
möglichst monochromatischen Strahlung eine Exponential- 
funktion der absoluten Temperatur T (bzw. von 1/T) und da der 
Sättigungsstrom der lichtelektrischen Zelle unter bestimmten 
Bedingungen der von der Zelle aufgenommenen Strahlung pro- 
portional ist, so ergeben sich für die Eichkurven Gerade, wenn 
der Logarithmus des Photostromes bzw. der ihm proportionalen 
Galvanometerausschläge in Abhängigkeit von 1/T aufgetragen 
wird. 

2. Versuchsanordnung 

Die Versuchsanordnung (Fig. 1) zeigt ein schematisches 
Bild des Aufbaues. Die Schmelze S befand sich in dem Tiegel 
eines Hochfrequenzofens; sie hatte an der Oberfläche einen 
Durchmesser von etwa 40 mm. Mittels eines unter 45° über der 
Schmelze angebrachten Glasspiegels Sp, einer Linse L und einer 
Blende A wurde ein runder Ausschnitt von etwa 15 mm Durch- 
messer aus der Mitte der Schmelzoberfläche in ungefähr doppel- 
tem Maßstab auf die lichtempfindliche Schicht der Photozelle Z 
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abgebildet. Als Zelle fand eine evakuierte Maschenzelle aus 
Uviolglas mit Kaliumbelag der Firma Otto Pressler, Leipzig, 
Verwendung, deren Empfindlichkeit zwischen den Wellenlängen 
350 und 500 mu liegt mit einem Maximum bei etwa 430 mu. 
Diese Zelle wurde gewählt, weil für sie bekannt ist, daß im 
Bereich des Sättigungsstromes bei nicht zu starker Belastung 
Proportionalität zwischen eingestrahltem Lichtstrom und auf- 
tretendem Photostrom besteht. Der Photostrom erreicht seinen 
Sättigungswert bei etwa 50 Volt; da bei den Versuchen mit 
140 Volt gearbeitet wurde, befand man sich sicher im Sättigungs- 
gebiet. Der positive Pol der Zelle war geerdet, der übrige Strom- 


Versuchsanordnung 


S = Schmelze Z = Lichtelektrische Zelle 

Sp = Spiegel B = Batterie a 
F = Farbfilter G = Spiegelgalvanometer i 
L = Linse W = Widerstand _ 
A = Blende 4 


Fig. 1 


kreis sorgfältig isoliert. Als MeBinstrument für den Photostrom 
wurde ein Drehspul-Spiegelgalvanometer G von Hartmann 
& Braun benutzt mit einer Empfindlichkeit von 1,5-10-® Amp., 
einem inneren Widerstand von 1000 Ohm und einer aperiodischen 
Einstellzeit von etwa 5 Sek. Die Registrierung der Galvano- 
meterausschläge erfolgte auf einer mit photographischem 
Papier bespannten Walze von 30 em Breite bei einer Registrier- 
geschwindigkeit von 13 em/min. Auf dem Registrierstreifen 
entsprach dabei 1 mm Ausschlag einem Strom von etwa 9-10-1° 
Amp., der ganzen Breite von 30 cm somit 2,7-10-” Amp. 

Bei hinreichend großer Strahlungsintensität wurde die 
Empfindlichkeit der Anordnung mit Hilfe eines Farbfilters 
(Fig. 1, F) herabgesetzt. Dieser Weg der Empfindlichkeits- 
verringerung wurde gewählt, um eine Überlastung der Photo- 
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zelle zu vermeiden. Dabei hat es sich gezeigt, daB die durch das 
Filter bewirkte stärkere Einengung des benutzten Spektral- 
bereiches die Meßgenauigkeit erhöhte. Man hat daher bei 
späteren Messungen nach Möglichkeit ein Filter eingeschaltet. 
Als Filter wurden ausprobiert: 


Filter I Lifa!) Nr.802 blau, durchlässig < 510 mu 


Der war Nr. 2 gelb > 490 mu 
— ao Nr. 450b griin 480—580 mu 
gelbrot > 500 mu. 


Das gelbrote Filter IV erwies sich fiir die Aufnahme des 
Ir-Schmelzpunktes als das geeignetste und wurde daher auch 


1 Imin 


Abkühlungskurven von reinem Platin 
Fig. 2 


vorwiegend benutzt. Da die Empfindlichkeit der Zelle bei 
500 mu abnimmt, die Durchlässigkeit dieses Filters bei 500 mu 
beginnt, so liefert seine Anwendung einen sehr schmalen 
wirksamen Spektralbereich. 

Die Fig.2 zeigt einen Ausschnitt einer Registrierkurve. 
Sie ist die Wiedergabe einer Pause von einer Originalaufnahme. 
Auf dem ganzen Registrierstreifen sind bei zweimaliger voll- 
ständiger Umdrehung der Registriertrommel sieben Abkühlungs- 
kurven aufgenommen worden. Die Haltezeiten bei der Ab- 
kühlung liegen in den bezeichneten Abschnitten. Man sieht, 
daß die Haltepunkte der Abkühlungen gleichmäßig auf der- 
selben Höhe liegen. Zwischen den einzelnen Abkühlungen ist 
der Verlauf der Anheizung (Aufschmelzung des Metalls) deutlich 
zu erkennen. 

Die Kurven beziehen sich auf ein reines Metall (Pt), für 

1) Geliefert von der ‚‚Lifa“-Lichtfilterfabrik, Augsburg. 

2) Filter IV war ein gewöhnliches Farbglas unbekannter Herkunft, 
wie es zu gelber Dunkelkammerbeleuchtung gebraucht wird. 
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welches beim Erstarren ein Haltepunkt zu erwarten ist, d. h. kon- 
stante Temperatur, und demgemäß ein horizontales Kurvenstück. 
Da sich jedoch die Oberfläche nach dem Erstarren durch Aus- 
strahlung weiter abkühlt, auch wenn tiefere Schichten der 
Schmelze noch flüssig sind, so tritt bei der Registrierung kein 
vollkommen horizontales Kurvenstück auf. Bei Legierungen, 
die während des Erstarrens Mischkristalie verschiedener Zu- 
sammensetzung ausscheiden, ist von vornherein nur eine 
Änderung in der Steilheit des zeitlichen Temperaturabfalls zu 
erwarten (Knickstelle). Eine eingehendere Diskussion der 
Kurven folgt später (II, 4). 


3. Fehlerquellen 


a) Da die Temperaturbestimmung auf Grund der emittierten 
Strahlung erfolgt, so ist zunächst das Emissionsvermögen der 
Schmelzoberfläche zu untersuchen und zwar sein Zusammenhang 


1. mit dem Material der Schmelze, 

2. mit der Wellenlänge des emittierten Lichtes, 

3. mit der Temperatur, 

4. mit der Oberflächenbeschaffenheit der Schmelze. 


Da man es mit undurchsichtigem Material zu tun hat 
(Metall), so kann auch an Stelle des Emissionsvermögens bzw. 
des Absorptionsvermögens das Reflexionsvermögen betrachtet 
werden, welches der experimentellen Untersuchung leichter 
zugänglich ist. Es gilt dann, daß das Absorptionsvermögen das 
Reflexionsvermögen zu Eins ergänzt. 

Im einzelnen ergibt sich: 

Zu 1. Die untersuchten Platinmetalle besitzen keineswegs 
das Emissionsvermögen des schwarzen Körpers, vielmehr liegt 
ihr Absorptionsvermögen bei etwa 30 Proz.) Um mit dem 
Verfahren wahre Temperaturen messen zu können, wurden 
zur Eichung die Schmelzpunkte der reinen Platinmetalle ver- 
wendet (vgl. III, 1). Es zeigte sich, daß die Eichpunkte für die 
verschiedenen Metalle, im geeigneten Koordinatensystem aufge- 
tragen, mit sehr geringen Abweichungen (durchschnittlich 
— 7,4%) auf Geraden liegen, woraus sich zunächst folgern läßt, 
daß die vorhandenen Unterschiede im Emissionsvermögen 
zwischen den einzelnen Platinmetallen bei dem Verfahren keine 


1) Vgl. die Zusammenstellung im Handb. d. Phys. XIX, 8. 38ff., 
Berlin 1928. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 2 
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größeren Fehler verursachen. Es ist daher wohl die Annahme 
berechtigt, daß auch die untersuchten Legierungen für das 
benutzte Meßverfahren praktisch dasselbe Emissionsvermögen 
aufweisen, so daß auch für sie die Eichung gültig ist. 

Die Schwierigkeit, welche durch die verschiedenen Werte 
des Emissionsvermögens sich ergibt, ließe sich vermeiden, wenn 
man die Schmelze irgendwie zu einem Hohlraumstrahler ge- 
stalten könnte. Der Grund, der diesen Weg ausschließt, wurde 
bereits in (I, 3a) angegeben. 

Zu 2. Für den Wellenbereich des sichtbaren Spektrums 
weisen die untersuchten Metalle keine selektiven Strahlungs- 
verhältnisse auf [10, 11, 12], vielmehr sind sie im wesentlichen 
als graue Strahler anzusehen, d.h. ihr Emissionsvermögen 
beträgt in diesem beschränkten Wellenbereich annähernd den- 
selben Bruchteil von Emissionsvermögen des schwarzen Körpers. 
Eine Begrenzung des benutzten Wellenbereiches lag bei den 
Messungen in der selektiven Empfindlichkeit der lichtelektri- 
schen Zelle (etwa 430—500 my); eine weitere Einengung erfolgte 
durch Zwischenschaltung geeigneter Farbfilter. 


Zu 3. Selbst wenn die Messung praktisch vollkommen 
monochromatisch erfolgt, können noch Fehler entstehen, sofern 
das Emissionsvermögen der untersuchten Schmelzen in ver- 
schiedener Weise von der Temperatur abhängig ist. Es ist 
jedoch für die Platinmetalle bekannt [1], daß ihr Reflexions- 
vermögen bei konstanter Wellenlänge im sichtbaren Gebiet von 
der Temperatur nicht merklich abhängig ist, so daß auch für 
das Emissionsvermögen dieser Legierungen Temperaturunab- 
hängigkeit angenommen werden kann. 

Zu 4. Die bisherigen Betrachtungen setzten eine ideal reine 
Oberfläche der Schmelze voraus. In Wirklichkeit ergeben sich 
sehr leicht Verunreinigungen durch Schlacken und Oxydschich- 
ten, die das Reflexionsvermögen stark vermindern und um- 
gekehrt das Emissionsvermögen erhöhen. Diese Fehlerquelle 
dürfte bei der praktischen Anwendung des Verfahrens die 
wichtigste Rolle spielen. Um Falschmessungen zu vermeiden, 
wurde während der Aufnahme einer Abkühlungskurve die 
Oberfläche der Schmelze dauernd beobachtet; bewertet wurden 
nur solehe Aufnahmen, bei denen die Oberfläche sauber blieb. 
Um eine reine Oberfläche zu erhalten, ist eine besondere Schmelz- 
technik notwendig; insbesondere müssen leicht oxydierbare 
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Schmelzen in einer Schutzgasatmosphäre geschmolzen werden 
(vgl. unter III, 2a, ce, d). 


Die Schwierigkeiten, welche die Erzielung einer reinen Oberfläche 
bereiteten, gaben Anlaß zu Versuchen, die direkte Beobachtung der 
Schmelze zu umgehen. So wurde z. B. versucht, ein unten geschlossenes 
dünnwandiges Rohr aus feuerfestem Material, beispielsweise aus Zirkon- 
dioxyd, eventuell in Form eines Tiegels, in die Schmelze einzuführen und 
dessen innere Bodenwand anzuvisieren. Die praktische Ausführung 
scheiterte daran, daß keine Rohre oder Tiegel in den für solche Zwecke 
erforderlichen Maßen angefertigt werden können: der Tauchkörper muß 
eine genügende lichte Weite haben, damit die anvisierte strahlende Fläche 
groß genug ist, während andererseits eine geringe Wandstärke erforder- 
lich ist, Bedingungen, die sich schlecht gleichzeitig erfüllen lassen. Weitere 
experimentelle Schwierigkeiten ergaben sich dadurch, daß der Tauch- 
körper in das bereits flüssige Metall eingeführt werden muß; dies führt 
bei der nicht genügenden Widerstandsfähigkeit der Geräte aus Zirkon- 
dioxyd gegen schroffen Temperaturwechsel in den meisten Fällen zur 
Zerstörung des Tauchkérpers. — Bestreuen der Oberfläche des ge- 
schmolzenen Metalls mit gepulvertem Zirkondioxyd oder Auflegen eines 
ebenen Plättchens aus Zirkondioxyd führte wegen des zu starken Tem- 
peraturabfalls zwischen der Schmelze und der anvisierten Oberfläche des 
Plättchens gleichfalls nicht zum Ziele. — Das Bedecken des Metalls mit 
einer unterhalb des Metallschmelzpunktes flüssigen Substanz, z. B. Glas 
— von Gürtler [13] empfohlen — oder mit einer keramischen Masse 
ergab bei den sehr hohen Temperaturen chemische Reaktionen zwischen 
der Substanz und dem Tiegelmaterial, die eine starke Rauchentwicklung 
hervorriefen und dadurch jede Strahlenmessung vereitelten. 

Versuche, die Verhältnisse des Hohlraumstrahlers zu verwirklichen, 
waren, wie bereits (I, 3a) angegeben, ohne Erfolg. 


b) Weitere Fehler können bei der Messung der Strahlungs- 
intensität auftreten und zwar besonders durch Änderung der 
Empfindlichkeit der lichtelektrischen Zelle. Es wurde bereits 
unter II, 2 angegeben, daß eine Hochvakuumzelle benutzt, die 
Betriebsspannung hinreichend hoch zur sicheren Erzielung des 
Sättigungsstromes gewählt und nur mit geringen Belastungen 
der Zelle gearbeitet wurde. Trotz dieser Vorsichtsmaßregeln - 
ergab sich, daß die Zelle langsam ihre Empfindlichkeit änderte, 
eine Erscheinung, die vor allem durch die Untersuchungen von 
Dorno [14] bekannt ist. Die Empfindlichkeit der lichtelektri- 
schen Zelle wurde über die ganze Dauer der Untersuchungen 
(5 Monate lang) fortlaufend durch Bestimmung des Platin- 
schmelzpunktes geprüft. Die Ergebnisse, in den Tabb. 1 und 2 
angegeben, sind in Fig. 3 graphisch dargestellt, sie zeigen, daß 
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Tabelle 1 
Aufnahmen beim Pt-Schmelzpunkt ohne Filter 


Datum Ausschlag 
1929 


Tabelle 2 
Aufnahmen beim Pt-Schmelzpunkt mit Filter IV 


Aufnahme | Ausschlag 
Nr. 


38 
43 


\ mit Filter IV 


Aufhanmg 


Empfindlichkeitsänderung der Photozelle mit der Zeit 
Fig. 3 
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die Empfindlichkeit dauernd abnimmt, nach längerem Gebrauch 
sich jedoch asymptotisch einem Endwert zu nähern scheint. 
Der verschiedene Verlauf der Alterungskurven mit und ohne 
Filter deutet darauf hin, daß die Zelle in verschiedenen Spektral- 
gebieten verschieden schnell altert. 

Um eine fehlerhafte Beeinflussung der Meßergebnisse durch 
diese Alterungserscheinungen auszuschließen, wurde vor und 
nach jeder Meßreihe die Zellenempfindlichkeit bestimmt und 
die Eichung entsprechend korrigiert. (Näheres vgl. unter III, 1). 


4. Anwendungsbereich des Verfahrens 


a) Der Meßbereich der Anordnung beginnt bei etwa 1500° C 
und ist nach oben theoretisch unbegrenzt. Praktisch ergibt sich 
eine obere Grenze nur dadurch, daß für Temperaturen höher als 
der Schmelzpunkt des Ir (2340°C) keine geeigneten Gefäß- 
materialien zur Verfügung stehen oder jedenfalls in Beschaffung 
und Handhabung große Schwierigkeiten bereiten. 

b) Die registrierten Abkühlungs- und Anheizkurven sollten 
je zwei Knickstellen (für Beginn und Ende der Erstarrung bzw. 
der Verflüssigung) aufweisen. Es zeigte sich jedoch (vgl. Fig. 2), 
daß nur die erste Knickstelle der Abkühlungskurve (Beginn der 
Erstarrung) sich zur Temperaturbestimmung verwenden ließ; 
die Anheizkurven ergaben überhaupt keine brauchbaren Knick- 
stellen. Dies ist der Grund, weshalb bei den Systemen nur 
Punkte der Liquiduskurve bestimmt wurden. 

Da auch der erste Knick bei den Abkühlungskurven sich 
mehr oder weniger abgerundet aufzeichnete, so wurden zur 
genauen Bestimmung des Erstarrungspunktes die geradlinigen 
Teile der Kurve vor und hinter dem Knick bis zum Schnitt ver- 
längert. Die so ermittelten Werte zeigen gute Übereinstimmung.) 


1) Da im Hochfrequenzofen geschmolzen wurde, so bleibt die Tiegel- 
temperatur beim Anheizen hinter der Temperatur der Schmelze zurück. 
Wird die Schmelze nicht sehr erheblich über den Schmelzpunkt erhitzt, 
so kommt es nach dem Abschalten der Heizung nicht zu einem hinreichen- 
den Temperaturausgleich zwischen Schmelze und Tiegel; das Erstarren 
tritt somit zuerst an den Tiegelwandungen auf. Durch die dabei frei 
werdende Erstarrungswärme wird die Abkühlungsgeschwindigkeit ver- 
ringert. 

Für die Temperaturmessung ist jedoch der mittlere Teil der Ober- 
fläche maßgebend. In diesem Gebiet tritt das Erstarren etwas später 
ein. Die erste Abrundung der Abkühlungskurve gibt somit noch nicht 
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Die Unbrauchbarkeit der zweiten Knickstelle der Ab- 
kühlungskurve und ebenso der ganzen Anheizkurve für die Aus- 
wertung hat ihren hauptsächlichen Grund in Veränderungen 
der Oberfläche bei der Erstarrung. Selbst wenn es gelang, die 
Oberfläche der flüssigen Schmelze rein zu halten, so traten doch 
beim Erstarren Unebenheiten auf, und schieden sich Schlacken 
aus, die das Emissionsvermögen in unkontrollierbarer Weise 
änderten. 

Bei verschiedenen Pt-Legierungen, die zur Verhinderung 
der Oxydation unter Wasserstoff geschmolzen werden müssen, 
zeigt sich im Augenblick des Erstarrens ein Auftreiben des 
Materials, das darauf zurückzuführen ist, daß das Metall in 
geschmolzenem Zustande Wasserstoff aufgenommen hat, den es 
beim Erkalten wieder abgibt. Die durch dieses Aufblähen hervor- 
tretenden Metallschichten kühlen sich schneller ab und erwärmen 
sich beim Anheizen langsamer als der zusammenhängende 
Regulus. 

Bei den Anheizkurven tritt als weitere Störung hinzu, daß 
das Aufschmelzen des Regulus bei der Hochfrequenzheizung 
mit ungleichmäßig verteilter Temperatur vor sich geht. 


III. Messungen und ihre Ergebnisse 


Vor Beginn einer-Messung wurde der optische Teil mit Hilfe 
einer Mattscheibe an Stelle der Photozelle justiert; es wurde 
darauf geachtet, daß stets dieselbe Vergrößerung vorlag. Nach 
Einfügung der Zelle und Anlegung der Spannung fand die Auf- 
nahme statt, wobei man die Schmelze mehrmals anheizte und 
sich abkühlen ließ. Bei 2—3 Umdrehungen der Registrier- 
trommel zeichneten sich auf dem gleichen Blatt 6—13 Anheiz- 
und ebenso viele Abkühlungskurven auf. Zur Festlegung der 
Nullinie wurde nach der letzten Abkühlung bei verdunkelter 
Zelle und konstant gehaltener Zellenspannung der Nullpunkt 
während einer ganzen Umdrehung der Trommel registriert. 


die Erstarrungstemperatur, sondern zeigt nur den Beginn des Erstarrens | 


an den Tiegelwandungen an. 

Das benutzte Auswertungsverfahren (Schnitt zweier verlängerter 
Geraden) ergibt gut definierte Werte, die zwar einen gewissen absoluten 
Fehler aufweisen mögen. Da das Verfahren jedoch gleichermaßen bei der 
Eichung wie bei den eigentlichen Messungen angewandt wurde, da ferner 
die den Betrag dieses Fehlers bestimmenden Größen bei allen Versuchen 
praktisch konstant blieben, so hebt sich der Fehler heraus. 
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Als Material für die Versuchsschmelzen dienten die von 
W.C.Heraeus mit größtem Reinheitsgrad hergestellten Pt- 
Metalle. Für die Eichpunkte wurde das „physikalisch reine“ 
Pt mit maximal 0,01 Proz. Verunreinigungen verwendet, für 
Legierungszwecke auch das „chemisch reine“ Pt mit maximal 
0,1 Proz. Verunreinigungen. Die anderen Pt-Metalle sind eben- 
falls die reinsten von Heraeus hergestellten. 

Die Schmelzen wurden im Hochfrequenzofen in Tiegeln, 
die aus gebranntem Kalk (CaO) oder aus Zirkondioxyd an- 
gefertigt waren, oder in von der Deutschen Gasglühlicht-Auer- 
Gesellschaft, Berlin, fertig bezogenen Zirkontiegeln vorgenom- 
men. Die zur Oxydation neigenden Metalle und Legierungen 
wurden in einer Wasserstoff- oder Stickstoffatmosphäre ge- 
schmolzen, indem man ständig einen Strom des Schutzgases in 
den Tiegel hineinleitete. 


1. Eichung der Anordnung 


Für die Eichung wurden die Schmelzpunkte der Metalle Pd, 
Pt, Rh und Ir benutzt, und zwar wurden folgende neueste Werte 
aus der Literatur zugrunde gelegt: 


Pd 1557°C Hoffmann!) (1924) und PTR. (1916)?), 
P 1771°C Hoffmann!) (1924), 
Rh 1920°C Kohlrausch (1927), 
Ir 2340°C Kohlrausch (1927). 


Die Tabellen 3—5 enthalten die Meßergebnisse, die in Fig. 4 
graphisch dargestellt sind. Dabei bezieht sich Kurve A auf Auf- 
nahmen ohne Filter, Kurve B auf Aufnahmen mit Filter III 
und Kurve C auf Aufnahmen mit Filter IV. Als Abszisse sind 
die Temperaturen (an einer für 1/T abs.-Werte linearen Skala), 
als Ordinate die Ausschläge der Registrierung in logarithmischem 
Maßstabe aufgetragen. 

In Spalte 6 der Tabellen ist die Empfindlichkeit des Aus- 
schlages an der betreffenden Stelle der Eichkurve in °C/mm 
angegeben. Die mit dieser Zahl multiplizierten Abweichungen A 


1) Gesetzliche Temperaturskale. Gesetz über die Temperaturskale 
und die Wärmeeinheit (1924). 

2) Wärmetabellen, Ergebnisse aus den thermischen Untersuchungen 
der PTR., von L. Holborn, K. Scheel u. F. Henning. Braunschweig 
1919. 
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Tabelle 3 
Fixpunkte für die Eichkurve A, ohne Filter aufgenommen 


4 
Haltepunkt Mittlerer 
fi Fehler des 
Zahl der i i Mittelwertes 
| brauchbaren 
Meßwerte 


Pt 
Rh 
Rh 
Rh | 1920 


Tabelle 4 
on für die Eichkurve B, mit Filter III aufgenommen 
Pd | 1557 2 — 
Pt 1771 8 | 18,3 


Rh | 1920 2 51,5 
Rh | 1920 2 50,8 


Tabelle 5 
Fixpunkte für die Eichkurve C, mit Filter IV aufgenommen 

43 | | 1771 | 7 

44 | 3 

37 | Rh | 1990 | 6 

50 Ir | 2340 | 5 
der einzelnen Ausschlige vom Mittelwert in Millimetern (Sp. 7) 
ergeben die Abweichungen in °C (Sp. 8). Die in den Spalten 7 
und 8 angegebenen Werte sind die nach der Gaussschen 
Formel 

berechneten mittleren Fehler des Mittelwertes. Dieser beträgt 
im ungünstigsten Falle + 6° und im Durchschnitt + 3°. 

Für die drei Eichkurven lagen jeweils drei Meßpunkte vor, 
die sehr nahe auf einer Geraden liegen. Da die Abweichungen 
von der Isochromate die mittlere Meßgenauigkeit im allgemeinen 
nicht überschreiten, wurde von einer Auswertung nach der 
Methode der kleinsten Quadrate abgesehen. Die Abweichungen 
selbst betrugen durchschnittlich + 7,4°, die größte Abweichung 
zeigte der Ir-Punkt der Kurve C mit + 18°. 
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Die Eichkurven gelten zunächst nur für eine bestimmte 
Empfindlichkeit der lichtelektrischen Zelle. Da sich diese 
Empfindlichkeit, wie in II, 3b angegeben, mit der Zeit änderte, 
so mußte die Eichung entsprechend korrigiert werden. Wie 
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Eichkurven A, B und C 
Fig. 4 


bereits angegeben, erfolgten zwischen den eigentlichen Messungen 
Eichungen, bei welchen teils mehrere Schmelzpunkte, teils nur 
der des Pt aufgenommen wurde; im letzteren Falle brachte man 
die Isochromaten durch Parallelverschiebung mit dem neu- 
bestimmten Pt-Punkt zur Deckung. 


2. Thermische Untersuchung der Systeme 


Bei der Untersuchung eines Systems des Pt mit einem 
anderen Metall wurden 150—200 g Pt geschmolzen und zur Be- 
stimmung des Eichpunktes Abkühlungskurven aufgenommen. 
Dann setzte man dem Pt das andere Metall stufenweise bis zu 
50 Proz. zu und nahm für jedes Verhältnis eine Reihe von Kurven 
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auf. Dasselbe erfolgte von der Seite der anderen Komponente 
aus, indem man diesem Metall nach und nach Pt bis zur 50 proz. 
Legierung zusetzte. Die Ubereinstimmung der von beiden Seiten 
fiir 50 Proz. gemessenen Werte bildet eine Kontrolle fiir die 
Richtigkeit. Die Zusammensetzung ergibt sich mit geniigender 
Genauigkeit aus der Einwage. Die Differenzen zwischen Ein- 
wage und Auswage blieben so klein, daß der Fehler selbst dann 
vernachlässigt werden konnte, wenn man den ganzen Gewichts- 
verlust auf das in geringerer Menge vorhandene Metall an- 
rechnete. 


a) Das System Pt-Rh 


Die Pt-Rh-Legierungen wurden in Kalktiegeln unter 
Wasserstoff geschmolzen. Die in Tab. 6 zusammengestellten 
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Liquiduskurve des Schmelzdiagramms Pt-Rh 
Fig. 5 


Werte lassen erkennen, daß der mittlere Fehler des Mittelwertes 
nicht mehr als + 2° beträgt. Fig. 5 zeigt die zugehörige Liquidus- 
kurve. 


b) Das System Pt-Ir 


Das Schmelzen der Pt—Ir-Legierungen vollzog sich ohne 
Schwierigkeiten, da beide Komponenten sich leicht mit klarer 
Oberfläche schmelzen lassen; es wurde mit Tiegeln aus gebrann- 
tem Kalk ohne Schutzatmosphäre gearbeitet. Tab. 7 zeigt, daß 
der mittlere Fehler der Mittelwerte im Durchschnitt + 5° 
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Tabelle 6 


Erstarrungspunkte des Systems Pt-Rh, ohne Filter aufgenommen 
(Eichkurve A) 


Rh und sämtliche Legierungen sind unter Wasserstoff geschmolzen 


Anteil Rh | Haltepunkt | » | Emp- | Mittlerer Fehler 
| find- der Mittelwerte 


Temp. 
°C 


Mittel- 


109/110, © 
111 
112 
113 
114 
115 
116 
117 
118 
119 
120 
121 | 

122 | 


1771 
1834 
1864 
1895 
1913 
1925 
1932 
1920 
1935 
1929 
1929 
1928 
1927 


Tabelle 7 
Erstarrungspunkte des Systems Pt-Ir, mit Filter IV aufgenommen 
(Eichkurve C) 
Sämtliche Legierungen sind in Luft geschmolzen 
Erstar- Mittlerer Fehler 
rungs- Emp- der Mittelwerte 
tempe- | |: 
ratur Ausschl. | Temp. 
°C Amm | 4°C 
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beträgt. Fig. 6 gibt die zugehörige Liquiduskurve. Die Werte 
der von beiden Seiten erreichten 50 proz. Legierungen stimmen 
gut überein. 
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Liquiduskurve des Schmelzdiagramms Pt-Ir 
Fig. 6 


c) Das System Pt-W 


Zunächst wurde von reinem Pt ausgegangen und bis 
50 Proz. W auflegiert. Von der Seite des reinen W aus ließen 
sich keine Schmelzen ausführen, da kein Schmelzgefäßmaterial 
zur Verfügung stand, in dem man W oder die W—Pt-Legierungen 
mit höherem W- Gehalt schmelzen konnte. 

Gehlhoff [15] gibt für den Schmelzpunkt des W als Mittel- | 
wert aus mehreren Messungen verschiedener Autoren 3395° C 
an. Kalk schmilzt nach Schumacher (1926) [1] schon bei 
2576° C; außerdem beobachteten wir, daß zwischen W und CaO 
bei den hohen Temperaturen eine chemische Reaktion stattfindet, 
durch die der Tiegel zerstört wird. — Der Schmelzpunkt des 
Zirkondioxyds liegt nach Henning (1925) [1] nur 110° höher 
als der von Kalk, nämlich bei 2687°C. Beide Substanzen sind 
daher als Tiegelmaterial zum Schmelzen von W und Pt-Legie- 
rungen mit hohem W-Gehalt ungeeignet. Versuche bestätigen 
dies. Andere Schmelzgefäßmaterialien standen nicht zur Ver- 
fügung. Graphit darf wegen der Gefahr der Carbidbildung zum 
Schmelzen weder von W noch von Cr gebraucht werden. Auch 
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Tabelle 8 


Erstarrungspunkte des Systems Pt-W, mit Filter IV aufgenommen 
(Eichkurve C) 


Sämtliche Legierungen sind unter Wasserstoff geschmolzen 


| Anteil W | Haltepunkt | 7,. | Emp- | Mittlerer Fehler 

—— | find- | der Mittelwerte 

nahme | 'Zahl der| Mittel- lich- | 
| =; "| Einzel- | “| keit |Ausschl. | Temp. 


| % % | werte °C/mm | Amm | 4°C 


Auf- 
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NOP 
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At 2 60 700 Gew.% 

Liquiduskurve des Schmelzdiagramms Pt-W 
Fig. 7 


Guertler [13] warnt vor der Verwendung kohlehaltiger Tiegel- 
materialien fiir U, W, Mo, Cr und die sechs Pt-Metalle. 

Die Pt-W-Legierungen von 5—50 Proz. W wurden unter 
Wasserstoff teils in Tiegeln aus gebranntem Kalk, teils in Auer- 
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schen Zirkontiegeln geschmolzen. Die Meßergebnisse sind in 
Tab. 8 zusammengestellt und in Fig. 7 zum allerdings nur un- 
vollkommenen Konstitutionsdiagramm verwendet. — Der 
mittlere Fehler des Mittelwertes beträgt im Durchschnitt + 4°. 


d) Das System Pt-Cr 

Zur Legierungsbildung wurden zwei Sorten Elektrolytehrom 
benutzt, deren eine vor Jahren von Griesheim-Elektron be- 
zogen, während die andere von der Heraeus- Vakuumschmelze 
hergestellt worden ist. Beide sollen nicht mehr als 0,1 Proz. 
Verunreinigungen enthalten. 


Tabelle 9 
Erstarrungspunkte des Systems Pt-Cr, ohne Filter aufgenommen 
(Eichkurve A) 


Sämtliche Legierungen sind unter Wasserstoff geschmolzen 


wur 


Auf- Anteil Cr Haltepunkt | Er- Emp- | Mittlerer Fehler 
nahme er - 
Nr Atom- Finzel- | werte | TeMP- | keit |Ausschl. | Temp. 
| werte mm °C |°C/mm | 4mm | A °C 
67 o!o 4 ! 502 | 1771 | 27 |+07| +2 
68 10 | 29,4 5 62,5 | 1801 23 |+05 | +41 
69 | 20 | 48,3 4 35,2 | 1724 38 | +06 | +2 
70 30 61,7 5 23,1 1669 5,7 +09 | +5 
77 2 7A 10 | 52,9 | 1769 26 |+05 | +1 
81 0 0 10 | 47,6 1771 2,9 +01 | 0 
84 1 3,7 9 | 43,9 1760 3,1 +02 +1 
87/88 0 0 15 41,5 1771 3,3 02 | +1 
89 1 3,7 8 42,7 1775 3,2 03 | +1 
90 2 | 7,1 8 | 45,3 | 1782 | 30 |+0,1 | ~ 0 
91 2 7,1 7 43,4 1777 3,2 +02 | +1 
92 3 10,4 8 46,0 | 1784 3,0 +0,2 | +1 
93 4 13,5 8 45,1 | 1782 3,0 +03 | +1 
95 5 16,5 7 46,1 | 1784 3,0 +02 | +1 
96 6 19,3 8 44,8 1781 3,1 +0,2 | +1 
97 8 | 24,6 8 42,9 | 1775 3,2 |+0,2 | +1 
98 10 29,4 7 35,6 | 1749 3,8 +02 | +1 
99 10 | 29,4 6 | 428 | 1775 | 32 |+03 | 41 
100 | 15 | 39,8 4 | 40,7 | 1768 | 33 |+05 | +2 
102 0 | 0 6 | 40,1 | 1771 | 34 | +02 | 41 
103 10 | 29,4 7 443 | 1781 | 33 | +63 | +1 
104 15 39,8 5 | 37,0 | 1761 3,7 +95) + 2 
105 | 20 | 483 | 4 | 383 | 1765 | 35 |+06 | +2 
106 30 61,7 5 19,3, 1675 6,7 + 0,6 | +4 
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Die Messungsergebnisse des Systems Pt-Cr sind in Tab. 9 
zusammengestellt; Fig. 8 zeigt das zugehörige Diagramm. 
Die Übereinstimmung der Einzelwerte einer jeden Auf- 
nahmeserie unter sich läßt zwar nichts zu wünschen übrig, der 
mittlere Fehler des Mittelwertes beträgt im Durchschnitt nur 
+ 1,4%. Jedoch bereitete es trotz Arbeitens unter Wasserstoff 
Schwierigkeiten, die Pt—Cr-Schmelzen frei von Oxydschichten 
zu halten, so daß die in Fig.8 zum Schmelzdiagramm ver- 
einigten Schmelzpunkte merkliche Abweichungen zeigen. An- 
fangs wurde in Tiegeln aus gebranntem Kalk geschmolzen; als 
% 


2900 


Liquiduskurve des Schmelzdiagramms Pt-Cr 
Fig. 8 


es sich herausstellte, daß zwischen dem Kalk und der Schmelze 
eine chemische Reaktion eintritt, in Tiegeln aus Zirkondioxyd 
und zuletzt in Auerschen Zirkontiegeln, die in ZrO, eingebettet 
waren. 

Vom reinen Pt ausgehend, gelang es nur bis zu einem Cr- 
Zusatz von 80 Gewichtsproz. oder 61,7 Atomproz. die Legie- 
rungen zu untersuchen. Bei höheren Cr-Gehalten ließ sich eine 
sehr bald auftretende Oxydbildung nicht vermeiden, die dann 
einwandfreie Strahlungsmessungen vereitelte. Auch das reine 
Cr machte groBe Schwierigkeiten, da es sich trotz Wasserstoff- 
oder Stickstoffatmosphire (Guertler, [13]) mit einer Oxyd- 
schicht bedeckte. Es wurde in Zirkontiegeln geschmolzen. Die 
dem Schmelzpunkt des Cr entsprechenden Haltepunkte zeigen 
infolge Oxydbildung stark streuende Werte, so daß es un- 
möglich ist, weder beim reinen Cr noch bei Cr-Legierungen mit 
Pt-Zusatz Strahlungsmessungen einwandfrei durchzuführen. Da 
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in der Literatur für den Schmelzpunkt des Cr sehr verschiedene 
Werte angegeben werden, wurde er mittels Thermoelement neu 
bestimmt (vgl. nachfolgende Arbeit); er ergab sich zu 1805° C. 


IV. Elektrische Messungen 


Den Schmelzpunktbestimmungen nach der Photozellmethode 
waren Messungen der elektrischen Eigenschaften der Pt- 
Legierungen mit Chrom, Wolfram und Tantal vorausgegangen, 
da man anfangs hoffte, auf diesem Wege die Konstitutions- 
diagramme wenigstens qualitativ festlegen zu können. Nach 
Guertler [3,16] kann man nämlich aus der Form der Leit- 
fähigkeits-Konzentrationsdiagramme binärer Legierungen auf 
deren Konstitution schließen, und nach dem Gesetz von Mat- 
thiessen [16] gilt dasselbe auch für den Temperaturkoeffi- 
zienten des Widerstandes. Guertler zeigt, daß die Kurven der 
elektrischen Leitfähigkeit und des Temperaturkoeffizienten 
binärer Legierungen, die eine fortlaufende Reihe von Misch- 
kristallen bilden, von den Werten der reinen Komponente zuerst 
sehr steil abfallen und nach der Mitte zu ein flaches Minimum 
haben. 

Die elektrischen Eigenschaften der Pt—Ir-Legierungen sind 
nach den systematischen Untersuchungen von Geibel [5] be- 
kannt. Die bis 35 Proz. Ir untersuchten Diagramme sowohl der 
Leitfähigkeit als auch des Temperaturkoeffizienten zeigen bei 
niedrigen Ir-Gehalten den für Mischkristalle charakteristischen 
steilen Abfall. Guertler [17] schließt daraus auf Mischkristall- 
bildung im untersuchten Gebiet, stellt jedoch fest, daß es vor- 
läufig noch unbekannt sei, ob Mischkristalle für alle Konzen- 
trationen vorliegen. Beim Pt-Rh ist von Dewar und Fle- 
ming (1893) und von Le Chatelier (1890) nur die Legierung 
mit 10 Proz. Rh gemessen worden [17]. Auch hier ist ein steiler 
Abfall von dem Wert für reines Pt festgestellt. Von den Le- 
gierungen des Pt mit Cr, W oder Ta sind nur einige Pt-Cr- 
Legierungen untersucht worden. C. Barus (1888) [18] arbeitete 
als einziger über dieses System. Er gibt die Leitfähigkeit und 
den Temperaturkoeffizienten einer großen Anzahl von Le- 
gierungen des Pt an; u.a. untersucht er (vgl. Guertler[2]) Pt-Cr 
mit ungefähr 3, 4, 6 und 8 Proz. Cr. Aus der starken und gleich- 
förmigen Erhöhung des spezifischen Widerstandes und aus der 
Erniedrigung des Temperaturkoeffizienten schließt Guertler, 
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daß diese Legierungen mit Einschluß der Cr-reichsten sich noch 
innerhalb einer Reihe fester Lösungen befinden. Guertlers 
Zusammenstellung der Legierungsfähigkeit der Metalle [19] 
zeigt (als einzige bestimmte Aussage über die Konstitution von 
Pt-Legierungen mit den Metallen der V. und VI. Gruppe) beim 
Pt-Cr vollkommene Mischbarkeit im flüssigen und begrenzte 
Mischbarkeit im festen Zustande. 

Es sollten also die elektrischen Eigenschaften der Le- 
gierungen des Pt mit Cr, W und Ta bestimmt werden. — Der 
elektrische Widerstand und der Temperaturkoeffizient einer 
Legierung werden nun nicht allein durch ihre chemische Zu- 
sammensetzung, sondern auch durch ihr Gefüge bestimmt. Will 
man den Einfluß eines Metalls auf ein anderes ermitteln, so ist 
es erforderlich, daß das Metall oder die Legierung stets in dem- 
selben Zustand vollkommen regelloser Anordnung der Gefüge- 
bestandteile vorliegt |20]. Bei Metalldrähten wird dieser Zustand 
nach Holborn [21] durch Ausglühen bei einer für jedes Metall 
charakteristischen sog. „günstigsten Anlaßtemperatur“ erreicht. 
Nach dem Ausglühen bei dieser Temperatur hat der Widerstand 
ein Minimum, der Temperaturkoeffizient ein Maximum erreicht, 
beide bleiben dann bei noch so langem weiteren Ausglühen 
konstant. Durch Glühen bei höheren Temperaturen nimmt der 
Widerstand wieder zu, der Temperaturkoeffizient ab. 

Die Aufgabe der Untersuchung der elektrischen Eigen- 
schaften zerfällt also in drei Arbeitsgänge: 


1. Herstellung der Proben, 
2. Homogenisierung, 
3. Bestimmung der elektrischen Eigenschaften. 


1. Herstellung der Proben 


Die Legierungen wurden im Hochfrequenzofen in Zirkon- 
tiegeln geschmolzen. Die dem Pt zugesetzten Metalle Cr, W 
und Ta oxydieren leicht bei hoher Temperatur. Ein Fernhalten 
der Luft durch Schmelzen unter Wasserstoff oder Stickstoff ist 
jedoch nicht statthaft, weil die Legierungen durch Gasaufnahme 
spröde werden und sich dann nicht verarbeiten lassen. Es 
mußten also die Legierungen im Vakuum geschmolzen werden. 
Nach dem Erkalten im Vakuum wurde aus dem Regulus ein 
rechteckiges Prisma herausgesägt und -gefeilt, daraus nach 
gründlichem Durchschmieden bei Weißglut ein Stab unter sehr 
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häufigen Zwischenglühungen bis auf etwa 1 mm Durchmesser 
z. T. warm heruntergewalzt und dieser dann zu Draht von 
0,08 mm Durchmesser gezogen. Verarbeitbar waren nur die 
Legierungen mit höchstens 10 Proz. des Zusatzmetalls?). 

Somit standen folgende Drahtproben zur Verfügung: Pt 
mit 3 und 5 Proz. Cr, Pt mit 5 und 10 Proz. W. 

Die hartgezogenen Drähte von 0,08 mm Durchmesser 
wurden auf Porzellankreuze, wie sie von der Staatlichen Por- 
zellan-Manufaktur, Berlin, hergestellt und auch von der PTR. 
verwendet werden, gewickelt und an den beiden Enden mit je 
zwei Zuleitungen versehen, damit man durch entsprechende 
Schaltung den Widerstand der Zuleitungen ermitteln konnte. 
Sie bestanden aus 5 em langen Pt-Drähten von 0,3 mm Durch- 
messer, an die Golddrähte von 0,6mm Durchmesser angeschweißt 
waren. Die Porzellankreuze befanden sich beim Glühen und 
beim Messen in einseitig geschlossenen Quarzrohren. Die 
Messung des Widerstandes geschah in einer Wheatstoneschen 
Brücke bei 0° C und bei der Temperatur von siedendem Wasser. 
Zur Kontrolle der Meßanordnung wurde als bekannter Wider- 
stand ein von der PTR. geprüftes Pt-Widerstandsthermometer 
nachgemessen. Die Abweichung der gefundenen Werte von 
denen der PTR. beträgt 0,02 Proz. für den Widerstand bei 0°C, 
< 0,01 Proz. bei 100°C und 0,08 Proz. bei der Berechnung des 
Temperaturkoeffizienten. 


2. Die Homogenisierung der Proben 


Holborn [21] legte die günstigste Anlaßtemperatur für Pt 
auf 800° C fest; für W und Cr (und auch für Ta) ist die günstigste 
Anlaßtemperatur bisher nicht angegeben. Da wir es hier mit 
Legierungen von hohem Pt-Gehalt zu tun haben, wurde die 
Ausglühung anfangs ebenfalls bei 800°C vorgenommen, und 


1) Die geschmolzenen Ta-Legierungen waren besonders schwierig zu 
verarbeiten. Eine 10prozentige im Vakuum geschmolzene und 9 Stunden 
im Vakuum getemperte Ta-Legierung ließ sich nicht mehr schmieden. 
Es wurden deshalb aus reinem Pt-Schwamm und Ta-Pulver längliche 
Körper mit 21/,, 5, 71/, und 10 Proz. Ta gepreßt, die dann geschmiedet 
und getempert wurden. Es gelang nur die 2%/,prozentige Legierung in 
Drahtform zu bringen. Die Ergebnisse der Widerstandsmessung an diesen 
Ta-Drähten waren jedoch so wenig einheitlich, daß auf ihre Mitteilung 
verzichtet werden soll. 
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zwar in Luft. Es zeigte sich ein mehr oder weniger starker Abfall 
des Widerstandes, der fiir die erste Zeit durch die dem Ver- 
schwinden der Bearbeitungshärte entsprechende innere Ver- 
änderung zu erklären ist; jedoch nahm der Widerstand im all- 
gemeinen keinen konstanten Endwert an. Auch bei extrem 
langen Glühzeiten, bis 284 Std., dauerte das Absinken des Wider- 
standes fort. Dieses andauernde Abfallen läßt sich nur dadurch 
erklären, daß die Proben ständig an Gehalt des Zusatzmetalls 
verlieren, indem dieses an der Oberfläche oxydiert und als Oxyd 
verdampft [22,23], wobei es von innen durch Diffusion nach- 
geliefert wird. Ein direktes Verdampfen der Zusatzmetalle 
kommt wegen ihrer verschwindend kleinen Dampfdrucke bei 
800°C nicht in Frage. 

Ein bei den Wolframlegierungen beobachtetes anfängliches An- 
steigen des Widerstandes kann vielleicht seine Erklärung in der Diffusion 
des W in das Pt finden: nach Barus [18] erhöht sich der spezifische 
Widerstand des Pt durch Zusatz von W; im ungeglühten Draht liegen 
W-ärmere Kristalle neben solchen, die relativ viel W enthalten. Beim 
Ausglühen findet zwischen den beiden Kristallen ein Ausgleich des 
W-Gehaltes durch Diffusion statt, die infolge Verschwindens der gut 
leitenden Komponente der W-ärmeren Kristalle eine Erhöhung des Wider- 
standes zur Folge hat. — Daß es sich beim Anstieg des Widerstandes um 
Diffusion handelt, wird bei Berücksichtigung der sehr kleinen Querschnitte 
dadurch wahrscheinlich, daß der Anstieg nach längstens 11/, Stunden 
Glühung bei 800°C beendet ist, während die durch Verdampfung des 
Oxyds erklärbare abfallende Neigung nach 12 Tagen noch anhält. 

Beide Erscheinungen, die der Oxydation, verbunden mit Wider- 
standsabnahme, und die der Diffusion, die eine Zunahme des Widerstandes 
zur Folge hat, werden noch überlagert von der dem Verschwinden der 
Bearbeitungshärte entsprechenden Verringerung des Widerstandes. Diese 
drei gleichzeitig wirksamen Effekte bedingen eine komplizierte Abhängig- 
keit des Widerstandes von der Glühzeit. Bei der angewandten Temperatur 
ist die Bearbeitungshärte, wie die Erfahrung lehrt, zweifellos schon nach 
15 Min. verschwunden und die mutmaßlich durch Diffusion verursachte 
Widerstandszunahme nach längstens 11/, Std. beendet. Diese beiden Vor- 
gänge sind notwendig zur Homogenisierung der Proben. Die andauernde 
Oxydation und Verdampfung des Zusatzmetalles muß jedoch vermieden 
werden, da sie ein Konstantwerden des Widerstandes verhindert. Es 
wurde daher von nun an im Vakuum von etwa 0,02 mm Hg Druck ge- 
glüht. Durchweg bleibt der Widerstand jetzt über dem Wert bei Luft- 
glühung, was die Vermutung bestätigt, daß das bej Luftglühung beob- 
achtete andauernde Absinken des Widerstandes tatsächlich in der an- 
gegebenen Weise erfolgt. 

Die durch Diffusion erklärte Zunahme des Widerstandes zeigt sich 
auch bei den Chromlegierungen. 
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Da die Vermutung nahe lag, daß die Ausglühtemperatur mit 800° C 
nicht richtig gewählt sei, wurde versucht, die günstigste Anlaßtemperatur 
festzustellen, wie es Credner [24] angegeben hat. Die Proben wurden 
jeweils eine Stunde lang im Vakuum geglüht bei Temperaturen, die bei 
200° C beginnend um je 100° stiegen. 

Die Chromlegierungen zeigen zunächst einen Abfall des Widerstandes, 
der als Verschwinden der Bearbeitungshärte zu deuten ist; dann findet 
ein Anstieg statt, der offenbar auf Diffusion zurückzuführen ist; ober- 
halb 700°C wird jedoch der Widerstand wieder kleiner. Dies kann hier 
damit erklärt werden, daß Cr, das unter den untersuchten Zusatzmetallen 
den höchsten Dampfdruck aufweist, bereits bei verhältnismäßig niedrigen 
Temperaturen im luftverdünnten Raum sich merklich verflüchtigt (Subli- 
mation), wie schon Kahlbaum [22] und Tiede und Birnbräuer [23] 
beobachteten. 

Die Glühungen der Wolframlegierungen mit steigender Temperatur 
lassen ein anfängliches Fallen des Widerstandes entsprechend dem Ver- 
schwinden der Bearbeitungshärte nicht erkennen, sondern der Widerstand 
steigt sofort an (Diffusion); oberhalb 900° C fällt dann auch hier der 
Widerstand. Diese Abnahme muß wohl bei dem geringen Dampfdruck 
des reinen Metalls durch eine trotz des Vakuums, das mit 0,02 mm Hg 
Druck offenbar nicht genügte, auftretende Oxydation und Verdampfung 
des Oxydes erklärt werden. 

Da die Abhängigkeit des Widerstandes von der Glühtemperatur bei 
den Legierungen derartige Unklarheiten zeigte, wurden dieselben Glüh- 
versuche auch an physikalisch reinem Platin vorgenommen. Bei reinem 
Pt, bei 800° C in Luft geglüht, ist bereits nach 10 Min. die Bearbeitungs- 
härte verschwunden und der Widerstand hat einen konstanten Endwert 
erreicht. Wenn man also den Widerstand in Abhängigkeit von der Glüh- 
temperatur untersuchen will, genügt es nach Versuchen von Credner [24], 
jeweils eine Stunde lang zu glühen. In Fig. 9 sind für einen Draht von 
0,1 mm Durchmesser aus physikalisch reinem Pt als Abszissen die Glühtempe- 
raturen aufgetragen, als Ordinaten Relativwerte des Widerstandes in Pro- 
zenten, wobei der Widerstand des hartgezogenen, ungeglühten Drahtes will- 
kürlich = 100 gesetzt wurde; die Kurven stammen von zwei verschiedenen 
Proben. Die erste (I), bei 800°C 1 Std. geglüht und nach 10 Min. kon- 
stant geworden, wurde ab 850° C von 50 zu 50° fortschreitend je 1 Std. 
lang in Luft geglüht. Die günstigste Anlaßtemperatur liegt nach dieser 
Meßreihe etwa bei 950°C; oberhalb 1000° C ist bereits eine Zunahme 
des Widerstandes zu bemerken. 

Dieses Verhalten ist in Übereinstimmung mit den Messungen von 
Holborn [21], der das Anwachsen des Widerstandes bei Glühungen 
oberhalb 1000° C sowohl auf Rekristallisation als auch auf ein Verdampfen 
des Platins zurückführte. 

Während die Kurvenpunkte bis gegen 1000° C bei den angewandten 
Glühzeiten stationäre Zustände darstellen, trifft dies für die Werte ober- 
halb 1000° C nicht mehr zu. Vielmehr ist in diesem Temperaturbereich 
der Widerstandswert von der Glühdauer abhängig. Zur Kennzeichnung 
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seines Verhaltens wird daher besser die Größe Widerstandszunahme pro 
Stunde Glühdauer benutzt, deren Werte als Kurve Ia eingetragen sind. 

Um die Frage zu entscheiden, ob es sich um ein direktes Verdampfen 
des Platins (Sublimation [25,26]) handelt oder ob Oxydationserscheinungen 
eine Rolle spielen, wurde eine zweite Drahtprobe (II), die bis 900° C in 
Luft geglüht worden war und deren Widerstandswerte sich gut an die 


Widerstand Widerstanas- 
106 Anderung pro 
Std. blühzeit 
5% 


ZinLuft 


T 


| La 


I vac. 
| 
2 


400 600 7200 000 


Widerstandsänderung mit der Glühtemperatur von physikalisch reinem 
Platin (0,1 mm #) 


Fig. 9 


der ersten Probe anschließen, von 1000° C ab im Vakuum weiter geglüht. 
In Fig. 9 sind als Kurve Ila die Werte der Größe Widerstandszunahme 
pro Stunde Glühzeit eingetragen; sie liegen erheblich höher als die ent- 
sprechenden Werte der Kurve Ia. Man muß wohl daraus schließen, daß 
es sich um Sublimation des Platins handelt. 


3. Bestimmung der elektrischen Eigenschaften 


Wie der vorangehende Abschnitt gezeigt hat, ist die Homo- 
genisierung der Proben zur Bestimmung der elektrischen Eigen- 
schaften nur bei den Pt—Cr-Legierungen gelungen, jedoch 
nicht bei den Pt—W-Legierungen. Es wurden daher sämtliche 
Proben 16 Std. bei 800°C im Vakuum geglüht; nach dieser 
Zeit sind die Cr-Legierungen konstant geworden, während 
die W-Legierungen sich in einem Zustand befinden, der durch 
Dauer und Temperatur der Glühbehandlung definiert ist; 
dieser Zustand ist bei allen Proben der gleiche und gestattet 
deshalb eine relative Betrachtung ihrer elektrischen Eigen- 
schaften. 
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Nach dem Gesetz von Matthiessen [16] besteht Pro- 
portionalität zwischen der spezifischen elektrischen Leitfähigkeit 
und dem Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes; 
deshalb wurde der Einfachheit halber nur letzterer bestimmt. 
Als Temperaturkoeffizient ist hier die mittlere relative Zunahme 
des Widerstandes pro Grad zwischen 0 und 100° C bezeichnet. 
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Temperaturkoeffizient-Konzentrationsdiagramme von Pt-Cr und Pt-W 
Fig. 10 


In Fig. 10 sind die Temperaturkoeffizient-Konzentrations- 
diagramme von Pt-Cr und Pt-W, soweit sie bestimmt werden 
konnten, eingezeichnet (O und +). Als Temperaturkoeffizient 
des reinen Pt wird der bisher größte, und zwar von Holborn 
1919 [21] gefundene Wert 0,392 angenommen. Die Konzen- 
trationen sind in Atom-, Volum- und Gewichtsprozenten auf- 
getragen. Die zwei Kurven lassen den für Mischkristalle typi- 
schen starken Abfall des Temperaturkoeffizienten bei niedrigen 
Prozentgehalten deutlich erkennen. 

Außerdem sind in der Figur die von Barus |18] gemessenen 
und von Guertler [2] nach den spezifischen Gewichten der 
Legierungen den verschiedenen Konzentrationen zugeordneten 
Temperaturkoeffizienten von Pt-Cr 3, 4, 6 und 8 Atomproz. 
eingezeichnet (0). Die von mir gefundenen Werte passen sich 
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diesen gut an. Die von Guertler angegebenen Prozentgehalte 
sind ebenfalls in Atomprozenten aufgetragen; sollten von 
Guertler aber Volumprozente gemeint sein — aus Guertlers 
Angaben geht dies nicht klar hervor — so verschieben sich die 
Werte etwas nach rechts, wie an der Abszisseneinteilung zu 
sehen ist. — Die von verschiedenen Forschern für reines W be- 
stimmten Werte betragen (Landolt-Börnstein 1927): 0,453 
(Pirani), 0,464 (Hohlborn), 0,510 (Langmuir); für reines Cr 
fehlt in der Literatur eine Angabe des Temperaturkoeffizienten. 


Die bei den Widerstandsmessungen geschilderten Schwierig- 
keiten zeigten sich auch bei der Bestimmung der Thermokraft. 
Die Thermokraft von 5proz. Pt-W gegen reines Pt, die mehr 
als das doppelte des Pt/Pt-Rh-Thermoelementes (0,0199 mV/°C 
bei 850° C) beträgt, fällt durch Ausglühen im elektrischen Ofen 
bei etwa 850° C langsam, schnell jedoch durch stärkeres, elek- 
trisches Glühen an der Luft und nähert sich dem Werte 0: der 
Grund ist wohl auch hier in Oxydation des W und Verdampfung 
des gebildeten Oxydes zu suchen. — Dieselbe Erscheinung ist 
beim Pt-Cr zu beobachten. 


Weitere Untersuchungen über mechanische Eigenschaften 
— Brinellhirte und Zerreißfestigkeit — zeitigten keine be- 
sonders bemerkenswerten Ergebnisse. 


V. Die Bildung von Mischkristallen 


Wie in der Einleitung erwähnt, sollte die Arbeit dazu bei- 
tragen, die Frage der Mischkristallbildung bei Legierungen des 
Platins mit Metallen, die einen höheren Schmelzpunkt haben, 
zu klären. Hierzu können bekanntlich Liquidus- und Solidus- 
kurven, das Verhalten der spezifischen elektrischen Leitfähig- 
keit bzw. des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 
standes und schließlich Schliffbilder, neuerdings auch röntgeno- 
graphische Methoden herangezogen werden. 


Wie die vorangehenden Ausführungen zeigen, konnten nur 
die Liquiduskurven und zwar für Pt-Rh, Pt-Ir, Pt-W und Pt-Cr 
aufgenommen werden, ferner die Kurven des Temperatur- 
koeffizienten für niedere Zusatzwerte von W und Cr. Als 
Ergänzung wurden noch einige Schliffbilder angefertigt. Man 
kommt auf Grund dieses Materials zu folgenden Ergebnissen: 
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1. Platin-Rhodium 
3eim Pt-Rh entsprieht die konvexe Form der Liquidus- 
kurve (Fig.5) dem einfachsten Bild einer solehen Kurve für 
lückenlose Mischkristallbildung, und die in den Figg. 11 und 12 
wiedergegebenen Schliffbilder der 50proz. Legierung liefern 


Pt-Rh 50 Proz. (Probe I). Ungeglüht, in KHSO,-Schmelze geätzt 
Vergrößerung 100 mal 


Pt-Rh 50 Proz. (Probe ID. Ungeglüht, in KHSO,- Schmelze geätzt, 
nach der Ätzung schwach poliert. Vergrößerung 100 mal 


Fig. 12 
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eine weitere Bestätigung. Die Proben für die Schliffbilder 
wurden ohne vorangehende Ausglühung eine halbe Stunde lang 
mit geschmolzenem Kaliumbisulfat bei Rotglut behandelt, die 
zweite Probe (Fig. 12) außerdem noch schwach nachpoliert. 


2. Platin-Iridium 


Auch bei Pt-Ir dürfte die momentan ansteigende Liquidus- 
kurve (Fig.6) auf lückenlose Mischkristallbildung hinweisen. 
Das Schliffbild der 50 proz. Legierung zeigte zunächst eine aus- 
geprägte Struktur nicht ins Gleichgewicht gekommener Misch- 


Pt-Ir 50 Proz. Geglüht, in KHSO,-Schmelze geätzt, nochmals geglüht 
Vergrößerung 20 mal 


Fig. 13 


kristalle. Um diese zu beseitigen, wurde der Schliff zuerst 5 Std. 
bei 1200°C in einem Pt-Röhrenofen. in Luft geglüht, danach in 
geschmolzenem Kaliumbisulfat bei Rotglut geätzt. Da die Guß- 
struktur noch nicht verschwunden war, wurde der Schliff bei 
1250° C in Luft 24 Std. lang nochmals nachgeglüht. Das Schliff- 
bild hatte dann das Aussehen von Fig. 13 und beweist die Misch- 
kristallbildung bei 50 Proz. 


3. Platin-Wolfram 
Die Liquiduskurve (Fig. 7) deutet darauf hin, daß wenig- 
stens in dem untersuchten Bereich bis 50 Proz. Mischkristall- 
bildung vorliegt. Es wurden ferner von den Legierungen des 
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Platins mit 10 und 50 Proz. W je ein Schliff angefertigt. Zur 
Entfernung des zuerst beobachteten Gefüges wurden beide 


Pt-W 10 Proz. Gegliht, mit KW geätzt 
Vergrößerung 30 mal 


Pt-W 50 Proz. Geglüht, mit KW geätzt 
Vergrößerung 100 mal 
Fig. 15 


Proben 5 Std. bei 1200° C im Vakuum geglüht und, da dies noch 
nicht genügte, weitere 61/, Std. bei 1450°C im Molybdänofen 
ebenfalls im Vakuum. Nach dieser Glühbehandlung erfuhren die 
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Proben eine Ätzung in heißem Königswasser. Fig. 14 zeigt vom 
Pt-W 10 Proz. Korngrenzenätzung und in einigen Kristallen 
noch nieht ganz verschwundene Inhomogenität. Fig.15 zeigt 
beim 50 proz. Pt-W ebenfalls Korngrenzenätzung. Die beiden 
Aufnahmen lassen darauf schließen, daß beim Pt mit 10 und mit 
50 Proz. W Mischkristalle vorliegen. Die Kurve für den Tempera- 
turkoeffizienten (Fig. 10) stützt durch ihren steilen Abfall die 
Aussage, daß jedenfalls bis 10 Proz. W-Gehalt Mischkristall- 
bildung auftritt. 
4. Platin-Chrom 


Die Liquiduskurve (Fig. 8) macht jedenfalls für die niederen 
Werte des Chromzusatzes eine Mischkristallbildung wahrschein- 


Pt-Cr 10 Proz. Geglüht, angelassen, mit KW geätzt 
Vergrößerung 11 mal 


Fig. 16 


lich, eine Annahme, die auch durch den Verlauf der Kurve 
für den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes (Fig. 11) 
gestützt wird. 

Es wurden von den Platinlegierungen mit 10 und 30 Ge- 
wichtsproz. Cr je ein Schliff angefertigt. Der 10 Proz. Schliff 
wurde nach 5stündiger Vakuumglühung (1200° C) öfters ab- 
wechselnd poliert, in einem offenen Tiegelofen bis zu 1200° € 
an der Luft angelassen und zuletzt in heißem Königswasser 
geätzt. Fig. 16 (Pt-Cr 10 Proz.) zeigt am Rande des Schliff- 
stückes deutlich Mischkristallbildung. Fig. 17 stammt von der 
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30proz. Probe, die nach der 5stündigen Vakuumglühung 
(1200° C) noch 61), Std. bei 1450°C im Vakuum geglüht und 


Pt-Cr 30 Proz. Geglüht, mit KW geätzt 
Vergrößerung 100 mal 


Pt-Cr 30 Proz. Geglüht, ungeätzt 
Vergrößerung 100 mal 
Fig. 18 


dann mit heißem Königswasser geätzt worden ist. Die Aufnahme 
und das Studium des Schliffes unter dem Mikroskop zeigen 
durch Korngrenzen erkennbare gleichartige Kristalle mit intra- 
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kristallinen Einschlüssen, die vermutlich aus ungelöstem Cr 
bestehen. Fig.18 zeigt denselben Schliff wie Fig. 17, jedoch ist 
er hier noch nicht geätzt, sondern nur poliert. Die in Fig. 17 
nicht mehr so deutlich wahrnehmbaren Einschlüsse sind hier 
gut zu sehen. Sowohl die Liquiduskurve wie das Schliffbild 
für die 30 Proz. Legierung deuten darauf hin, daß bei den Platin- 
Chromlegierungen keine ununterbrochene Reihe von Misch- 
kristallen besteht. 


Zusammenfassung 


Es wird ein Verfahren zur Messung hoher Temperaturen 
oberhalb 1500° € angegeben, das sich insbesondere zur Be- 
stimmung der Schmelzpunkte hochschmelzender Metalle und 
deren Legierungen eignet. Bei dem Verfahren wird die von einem 
heißen Körper ausgesandte Strahlung innerhalb eines möglichst 
begrenzten Spektralgebietes mit Hilfe einer lichtelektrischen 
Zelle gemessen. Zur Eichung werden Körper verwendet, deren 
Emissionsvermögen demjenigen des zu messenden Körpers 
möglichst ähnlich sind. 

Das Verfahren wurde angewendet zur Bestimmung der 
Erstarrungspunkte (Liquiduskurve) von Legierungen des Pla- 
tins mit Rhodium, Iridium, Wolfram und Chrom. Zur Eichung 
wurden dabei die bekannten Erstarrungspunkte der reinen 
Metalle Palladium, Platin, Rhodium und Iridium verwendet. 

Aus diesen Liquiduskurven, sowie aus Schliffbildern und 
den Werten der elektrischen Leitfähigkeit und des Temperatur- 
koeffizienten konnte auf die Bildung von Mischkristallen ge- 
schlossen werden. Eine stetige Reihe von Mischkristallen 
scheint vorzuliegen bei Platinlegierungen mit 


Rhodium von 0—100 Proz. 

Iridium von 0—100 Proz. 

Wolfram von 0 bis mindestens 50 Proz. 

Chrom von 0 bis mindestens 10 Gewichtsproz., jedoch nicht 
mehr als 30 Gewichtsproz. 


Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit vom Sommer- 
semester 1928 bis zum Wintersemester 1929/30 im wissenschaft- 
lichen Laboratorium der Platinschmelze W.C. Heraeus G. m. 
b. H., in Hanau ausgeführt. 

Es ist mir eine angenehme Pflicht, meinem hochverehrten 
Lehrer, Hrn. Geheimrat Prof. Dr. R. Wachsmuth auch an 
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dieser Stelle für die Anregung zu dieser Arbeit und für sein 
ständiges Interesse, sowie Hrn. Prof. Dr. W. Fraenkel für 
seine sachkundige Beratung meinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. Ferner danke ich Hrn. Laboratoriumsvorstand 
Dr. O. Feussner, Hanau, für seine Hilfe und wertvollen Rat- 
schläge. 

Besonders ist es mir Bedürfnis, Hrn. Dr. W. Heraeus 
und Hrn. Dr. W. H. Heraeus für die Ermöglichung dieser 
Arbeit zu danken. 
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Bestimmung des Schmelzpunktes von Chrom 
mit Thermoelement ') 


Von Ludwig Miller 
(Mit 2 Figuren) 


Die Angaben iiber den Schmelzpunkt des Chroms in der 
Literatur sind sehr verschieden. Landolt-Börnstein (1923) 
gibt von verschiedenen Autoren sechs Werte an, die sich zwischen 
1513° C und 1553° C bewegen und deren Mittel 1530° C beträgt. 
Kohlrausch (1927) nennt 1620°C, während von Vegesack 
(1926)?) den Schmelzpunkt des Chroms bei etwas mehr als 
1700° C gefunden hat. Von Vegesack vermutet, daß der von 
den früheren Autoren bei etwa 1540—1550°C beobachtete 
Haltepunkt identisch ist mit dem eutektischen Haltepunkt der 
Cr-C-Legierungen. Alle erwähnten Schmelzpunktbestimmungen 
des Chroms sind nämlich in Kohlerohr- oder Kryptolöfen vor- 
genommen worden; hier kommt die Cr-Schmelze mehr oder 
weniger mit Kohlenoxydgas in Berührung und nimmt also 
Kohlenstoff auf. Diese Fehlerquelle fällt bei Verwendung eines 
Hochfrequenzofens weg. 

Da wegen der nicht zu verhindernden oberflächlichen Oxy- 
dation der Cr-Schmelze die Bestimmung des Cr-Schmelzpunktes 
mit dem in der vorangehenden Arbeit benutzten Meßverfahren 
nicht gelang, ist hier der Versuch gemacht, sie mit einem Thermo- 
element durchzuführen. W. C. Heraeus stellt ein solches für 
sehr hohe Temperaturen her, dessen Schenkel aus Ir mit einer- 
seits 10 Proz. Rh, andererseits mit 10 Proz. Ru bestehen (im 
folgenden kurz als Ir-Element bezeichnet). Die beiden Ir- 
Legierungen lassen sich nur durch Warmschmieden und Warm- 
walzen verarbeiten. Die vierkantig mit einem Querschnitt 


1) Aus der Frankfurter Dissertation 1929 (vgl. vorangehende Arbeit). 

2) A.v. Vegesack, Die heterogenen Gleichgewichte Liquidus- 
Solidus in dem ternären System Fe-Cr-S. Ztschr. f. anorg. u. allg. 
Chem. 154. S. 30. 1926. 
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von 1 mm? gewalzten Schenkel sind außerordentlich spröde 
und brechen bei Zimmertemperatur bereits bei einer geringen 
mechanischen Beanspruchung. 

Man muß daher bei der Handhabung dieses Elementes sehr 
vorsichtig sein. Die Thermokraft des Ir-Elementes beträgt etwas 
mehr als die Hälfte des Pt/Pt-Rh-Elementes, und zwar ist an 
der heißen Lötstelle die Thermospannung von Ir-Ru zum Ir-Rh 
gerichtet. 


Eichung des Ir- Elementes 


Zunächst wurde das Ir-Element mit einem von der PTR. ; 1 
geprüften Pt/Pt-Rh-Thermoelement geeicht, welches bis 1600° C | 
brauchbar ist. Die beiden Elemente lagen in einem gemeinsamen 
Schutzrohr aus weißer Pythagorasmasse!), das frei in einen 
Molybdän-Röhrenöfen hineinragte. Die heißen Lötstellen der 
beiden Thermoelemente waren dicht nebeneinander in der Mitte 
des Ofens angeordnet, während die kalten Lötstellen sich außer- 
halb befanden. Von dem sonst üblichen Verfahren, die kalten 
Lötstellen der Elemente in ein Bad konstanter Temperatur zu 


tauchen, mußte Abstand genommen werden, da die Zerbrech- 3 8 
lichkeit der spröden Ir-Legierungen ein Umbiegen verbot. Es ’ 
wurde vielmehr eine leicht bewegliche Kupferlitze an die kalten E- ; 


Enden des Ir-Elementes angelétet und die Temperatur der 
kalten Lötstellen für beide Thermoelemente mittels eines 
daneben befestigten Quecksilberthermometers bestimmt. 

Als Meßinstrument diente ein Millivoltmeter mit Faden- 
aufhängung und Spiegelablesung von Siemens & Halske mit 
einem Gesamtbereich von 0—16 mV, wie es sonst für Tempera- 
turmessungen mit dem Pt/Pt-Rh-Thermoelement benutzt wird. 
Der innere Widerstand des Instrumentes beträgt 912 Ohm, 
so daß der Widerstand des 0,6 mm starken Pt/Pt-Rh-Thermo- 
elementes und auch der des Ir-Elementes mit 1 mm? Querschnitt 
vernachlässigt werden darf. 

Vor jeder Ablesung wurde der Ofen etwa 10 Min. auf kon- 
stanter Temperatur gehalten und dann mit einem doppelpoligen 
Umschalter das Pt- und das Ir-Element abwechselnd an das 
Millivoltmeter gelegt. Um von einem etwa noch vorhandenen 
Gang der Ofentemperatur unabhängig zu werden, wurde bei 
jedem Eichpunkt eine ungerade Zahl Ablesungen gemacht. 


1) Bezogen von W. Haldenwanger, Berlin-Spandau. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 4 
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Die Korrektur, welche wegen der von 0° C verschiedenen 
Temperatur der kalten Lötstelle erforderlich war, wurde so vor- 
genommen, daß zu der Ablesetemperatur die Anzahl Grade 
addiert werden, die bei der Ablesetemperatur der Anzahl mV 
entsprechen, die zwischen 0°C und Raumtemperatur erzeugt 
werden.!) Fig. 1 zeigt das Ergebnis der Eichung; die angeschrie- 


my 


= 


Eichkurve des Ir-Rh/Ir-Ru-Thermoelementes 
Fig. 1 


benen Temperaturen sind bereits auf eine Temperatur der kalten 
Lötstellen von 0°C umgerechnet. 

Da die Eichkurve, soweit sie durch den Vergleich mit dem 
Pt/Pt-Rh-Element festgelegt ist, nur bis 1600°C bzw. 9,00 mV 
reicht, der Haltepunkt des Cr jedoch mehr als 9,5 mV ergab?), 
war es erforderlich, noch einen höher liegenden Fixpunkt zur 
Eichung heranzuziehen, um eine zu große bei dem gekrümmten 
Verlauf der Kurve bedenkliche Extrapolation zu vermeiden. 
Einen geeigneten Punkt ergibt der Schmelzpunkt des Pt 
(1771°C). Es wurden mit dem zu eichenden Ir-Thermoelement 
im Hochfrequenzofen an drei Pt-Schmelzen insgesamt 18 Ab- 


1) G. Keinath, Elektrische Temperatur-Meßgeräte, München und 
Berlin 1923. 
2) In Fig. 1 mit + angegeben. 
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kühlungskurven aufgenommen. Das Pt wurde in Tiegeln aus 
gebranntem Kalk ohne Schutzatmosphäre geschmolzen, die pro 
Schmelze benutzte Menge betrug etwa 200 g. 

Um den Haltepunkt aufzunehmen, mußte das Thermo- 
element in die flüssige Schmelze eingeführt werden. Das Element 
steckte in einem kleinen Schutztiegel aus Zirkondioxyd (Auer), 
der 33 mm hoch war und bei 0,5 mm Wandstärke eine lichte 


my 
2 


2 3 4 Min, 
Abkühlungskurven von Platin und Chrom, mit Ir-Rh/Ir-Ru-Thermo- 
element aufgenommen 


Fig. 2 


Weite von 7 mm hatte. Das Element wurde durch Einstampfen 
von feingepulvertem Zirkondioxyd mit dem Tiegel fest ver- 
bunden. Der eine Schenkel war durch ein Rohr aus weißer 
Pythagorasmasse von dem anderen elektrisch isoliert. 

In Fig. 2 ist eine Abkühlungs- und die anschließende An- 
heizkurve von Pt wiedergegeben. Auf der Ordinate sind links 
die Thermokräfte in mV, rechts die entsprechenden Tempera- 
turen in Grad aufgetragen, welche bereits auf eine Temperatur 
der kalten Lötstelle von 0°C umgerechnet sind. 

Es prägten sich sehr deutlich Haltezeiten von 45—50 Sek. 
Dauer aus. Die Abkühlungskurve weist einen klaren Er- 
starrungspunkt auf, während die Anheizung ohne scharf aus- 
4* 
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geprägte Haltezeit verläuft. Die gemessenen Werte der Thermo- 
kraft streuen um + 0,8 Proz., der mittlere Fehler ergibt sich 
zu 0,14 Proz. 


Es sei noch darauf hingewiesen, daß sich bei der Aufnahme 
des Pt-Schmelzpunktes sowohl mit dem Ir-Element als auch 
mit der Photozelle eine Unterkühlung der Schmelze gezeigt hat; 
die Abkühlungskurve des Pt in Fig. 2 zeigt eine solche um 92°C. 
Dies ist die größte mit dem Thermoelement beobachtete Unter- 
kühlung; in den anderen Fällen betrug sie mindestens 12°C, 
durehsehnittlich 47°C. Während beim Arbeiten mit dem 
Thermoelement die Unterkühlung in jedem Falle beoabachtet 
wurde, war sie bei den Aufnahmen des Pt-Schmelzpunktes mit 
der Photozelle nur bei zwei Aufnahmen zu erkennen und betrug 
in beiden Fällen etwa 115°C. 


Der Schmelzpunkt des Chroms 


Zur Schmelzpunktbestimmung diente Elektrolytehrom, teils 
von Griesheim-Elektron bezogen, teils von der Heraeus- 
Vacuumschmelze A. G. hergestellt. Es wurde im Hoch- 
frequenzofen in Tiegeln, die aus Zirkondioxyd gefertigt wurden, 
oder in Auerschen Zirkontiegeln unter Wasserstoff geschmolzen. 
Die Montierung des Thermoelementes war dieselbe wie oben 
beim Pt beschrieben. Wegen der geringen Widerstandsfähigkeit 
der Zirkongeräte gegen schroffen Temperaturwechsel muß das 
Einführen des Elementes in das geschmolzene Cr mit größter 
Vorsicht erfolgen. Ist es gelungen, das Element in die richtige 
Lage zu bringen (etwa 20 mm Eintauchtiefe des bekleideten 
Thermoelementes), so kommt als zweite Gefahr hinzu, daß die 
im Augenblick des Erstarrens infolge Gasabgabe sich aufblähende 
Schmelze oberhalb des Schutztiegels mit dem Element in Be- 
rührung kommt und es beschädigt. Damit wird auch die Cr- 
Schmelze für weitere Untersuchungen unbrauchbar, da sie dann 
von dem Metall des Elementes etwas aufgenommen hat. 


Es konnten an acht Beschiekungen insgesamt sechs Ab- 
kühlungsmessungen durchgeführt werden; weitere Meßreihen 
fanden infolge Beschädigung des Thermoelementes einen vor- 
zeitigen Abschluß. Von den erhaltenen sechs Abkühlungskurven 
schieden zwei aus, da sie den Haltepunkt nicht deutlich er- 
kennen ließen. Bei den drei zuletzt aufgenommenen Abkühlungs- 
kurven bestand der Einsatz nicht aus frischem Material, sondern 
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stammte von früheren Schmelzen her, bei denen das Thermo- 
element beschädigt worden war und somit die Schmelze geringe 
Mengen Iridium aufgenommen haben konnte. Man erhielt zwar 
Kurven mit gut ausgeprigtem Haltepunkt, jedoch ergab sich 
ein offenkundig zu hoher Wert fiir den Erstarrungspunkt des 
Chroms, der wohl auf den Iridiumzusatz zurückzuführen ist. 
Außerdem scheint das Chrom für wiederholte Benutzung dadurch 
unbrauchbar zu werden, daß zwischen ihm und dem ZrO, des 
Thermoelement-Schutzrohres oberhalb 1800°C eine chemische 
Reaktion eintritt. Da der Schmelzpunkt des ZrO, bei fast 2700°C 
gelegen ist, so kann man annehmen, daß auch das Reaktions- 
produkt den Schmelzpunkt erhöht. 

Es blieb somit nur eine Meßreihe übrig, welche als einwand- 
frei zu betrachten ist. Sie wurde mit etwa 150 g reinen Chroms 
(Herkunft Heraeus- Vacuum-Schmelze) durchgeführt, die Werte 
dieser Meßreihe sind in Fig.2 mit eingetragen. Die gut aus- 
geprägte Haltezeit von 30 Sek. bei 9,54 mV ergibt eine Er- 
starrungstemperatur von 1805° C für reines Chrom. Dieser Wert 
kann somit, obgleich er nicht wiederholt festgelegt werden konnte, 
als ziemlich gesichert betrachtet werden. 

Einer Fortsetzung der Versuche war dadurch eine Grenze 
gesetzt, daß das Ir-Element, das zu Anfang eine Länge von 
etwa 65 em hatte, nach jeder Beschädigung durch die Schmelze 
um 4—5 cm verkürzt werden mußte und schließlich nur noch 
25 cm Länge aufwies. Damit ließ sich nicht mehr arbeiten, da 
man mit der kalten Lötstelle zu nahe an die Schmelze herankam. 
Von der Neuanfertigung des Thermoelementes wurde in An- 
betracht der außerordentlich hohen Kosten abgesehen. 

Wie aus dem Tätigkeitsbericht der PTR. vom Jahre 1928!) 
hervorgeht, wurde dort gleichfalls der Schmelzpunkt des Chroms 
bestimmt und von Hrn. Hoffmann nach einem pyrometrischen 
Verfahren ‚in der Nähe von 1800°C« gefunden. Nach dem 
neuen Tätigkeitsbericht der PTR. von 1929?) ist dort von Hrn. 
Tingwaldt nach einem etwas abgeänderten pyrometrischen 
Verfahren der Schmelzpunkt von Chrom zu 1765 + 10°C ge- 
funden worden. 


1) Ztschr. f. Instrumentenkunde 49. S. 269. 1929. 
2) Ebenda 50. S. 345. 1930. 


(Eingegangen am 31. Juli 1930.) 
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Der Barkhausen-Kurz-Ejffekt 
nach der Wellenmechanik 


Von Schuster 
(Mit 5 Figuren) 


Barkhausen und Kurz stellten im Jahre 1920 mit 
Hilfe einer besonderen Schaltung einer Elektronenröhre sehr 
kurze, ungedämpfte elektrische Wellen her.') Im einfachsten 


V 


Schaltungsschema 
Fig. 1 


(1) 


Falle wird die Anode (AuBenelektrode) A 
mit der Glühkathode K direkt verbunden, 
das Gitter erhält gegenüber beiden Elek- 
troden eine positive Spannung V (Fig. 1). 
Die aus der Glühkathode K austretenden 
Elektronen werden durch die Gitterspannung V 
beschleunigt, fliegen durch das Gitter G hin- 
durch und werden in dem zwischen G und 
der Außenelektrode A liegenden Raum wieder 
verzögert usw.; sie schwingen also zwischen 
K und A hin und her. Nach Barkhausen 
und Kurz entspricht dieser Schwingungsdauer 
die auftretende elektromagnetische Welle. 
Werden die Elektroden als seitlich unbegrenzte 


Platten gedacht und ist KG=G4=1, so 
wird die Wellenlänge 


wenn c = Lichtgeschwindigkeit, m = Masse des Elektrons, 
e = Ladung des Elektrons ist. 

Im folgenden soll die Berechnung der Wellenlänge aus 
den Röhrendaten mit Hilfe der Wellenmechanik durchgeführt 


1) H. Barkhausen u. K. Kurz, Phys. Ztschr. 21. 8. 1. 1920. 
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werden. Nimmt man an den Oberflichen der Elektroden K 
und A der Einfachheit wegen unendlich hohe Potentialspriinge 
an, so werden die den Elektronen äquivalenten De Broglie- 
wellen an K und A vollkommen reflektiert; es bildet sich 
also zwischen K und A eine stehende De Brogliewelle aus. 
Mit Hilfe der Randbedingungen ergeben sich aus der Schrö- 
dingerschen Gleichung diskrete Energieniveaus; ihre Diffe- 
renzen entsprechen den auftretenden elektromagnetischen 
Wellen. 

Die Schrödingersche Gleichung für die Bewegung eines 
Elektrons in einem homogenen elektrischen Feld ist in der 
Literatur mehrfach angegeben worden.!) Sie lautet im vor- 
liegenden Falle im Gebiet zwischen <= 0 und 7 =]; 

2 
(2) =o. 

Ihre Lösung ist 
(8) 
dabei ist 

’ 


w 
Z eine Zylinderfunktion 


8n?m 
-E, 


8n? V 
p= 
Da es sich hier um stehende Wellen handeln soll, emp- 
fiehlt sich die Benutzung der Besselschen Funktionen. Die 
partikulären Integrale sind dann: 
1 9w (9 w)? 
(9 
34.6.7907" ), 
1 


(9 
— 335-689 


1) Z. B. G. Breit, Phys. Rev. 32. S. 273. 1928. R. H. Fowler 
u. L. Nordheim, Proc. Roy. Soc. 119. S. 173. 1928. 
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Asymptotisch wird für |w|>1 bei positivem w: 


w 


—_ - COS (2Vw - 
(5) 


bei negativem w: 


Der Potentialsprung an der Grenzfliche Vakuum-Metall 
erfolgt so, daß das Potential im Metall gegenüber dem im 


Potential 


Potentialverlauf 
Fig. 2 


Außenraum stark negativ ist.') Im Metall ist daher die Fort- 
pflanzungsgeschwindigkeit der De Brogliewellen kleiner, das 
Metall ist das „dichtere Medium“. Im allgemeinen verlangen 
die Grenzbedingungen an der Trennungsfläche Vakuum-Metall 
Stetigkeit von w und dw/dx, wie in der Akustik Stetigkeit 
von Druck und Geschwindigkeit. Da aber der Potential- 
sprung an der Grenzfläche als unendlich groß angenommen 
wird, liegt nach dem Sprachgebrauch der Akustik ein voll- 
kommen „offenes“ Ende vor; denn die Fortpflanzungsgeschwin- 


1) Vgl. auch für das folgende: A. Sommerfeld, Atombau und 
Spektrallinien. Wellenmechanischer Ergänzungsband S. 244—248. 
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E 
digkeit der De Brogliewellen Vam.E=D wird dann im Me- 


tall gleich Null. Für diesen Grenzfall lautet die Randbedin- 
gung wy=0. Das Gitter soll nur als geometrische Fläche 
aufgefaßt werden, die durch das Potentialminimum festgelegt 
ist; von seiner materiellen Struktur soll abgesehen werden. 
Der gesamte Schwingungsvorgang wird zur Ebene des Gitters 


(c = 0) symmetrisch sein, so daß hier rid = Owird. Mankann 
daher die Berechnung auf den Raum zwischen <= 0 und g=1 
beschränken, für den die Gleichung (2) gilt. 

Die Randbedingungen lauten demnach: 


a’ dy 0: 
’ 


Setzt man y= Aw, + By,, so ergibt sich: 


Das ist die transzendente Gleichung zur Bestimmung der 
Eigenwerte «. Sie soll zunächst graphisch diskutiert werden. 
Fig. 3 zeigt den Verlauf von ,/y, und y,’/w,’ als Funk- 
tionen von Vw. Nach Formel (5) wird für |w|> 1 

bei positivem w: 


q 
(6) 
1 = = 
cos (2 Vw — 73” 3 
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Durch Vergleich mit den aus der Reihendarstellung ge- 
wonnenen Werten ergibt sich, daß die Abweichungen gegen- 
über den asymptotischen Formeln schon dicht über w= +1 
und dicht unter w=— 1 sehr gering sind. Es soll daher 
später die asymptotische Darstellung unterhalb w=— 2 und 
oberhalb w = + 2 benutzt werden. 

Nach Gleichung (7) muß dann ein Punkt P, auf der 
Kurve y,’/y,’ und ein Punkt P, auf der Kurve w,/y, mit 
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Ye und 3, als Funktion von Vo 
Yı Yı 


Fig. 3 


kleinerer Abszisse als P, (da immer w, > w, ist) gesucht 
werden, so daß beide Punkte die gleiche Ordinate und die 


vorgeschriebene Abszissendifferenz Vo, -- Vw, =|. ys haben. 
Hat man ein solches Punktepaar P, P, gefunden, so kann 
sofort aus der Abszisse Yo, von P, aus der Gleichung 


8 
w,= -_ ein Eigenwert a bestimmt werden. Wie aus der 
8 


Fig. 3 zu ersehen ist, gibt es keinen Punkt P, mit negativer 


Abszisse. w,, und damit auch der Eigenwert «, ist demnach 
immer positiv. 
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Man kann nun so vorgehen: Zu jedem Punkte P (Ab- 


szisse Yu) der Kurve w,'/y,’ werden die Punkte der Kurve 
w,/w, gesucht, die eine kleinere Abszisse als P und die gleiche 
Ordinate wie P haben. Die Abszissendifferenzen 4 zwischen 
P und diesen Punkten werden als Funktionen der Abszisse 


Vw von P aufgetragen (Fig. 4. Immer wenn 4 den Wert 


0 12 345 


a 


4 als Funktion von Vo 
Fig. 4 


0 


3 
l. v& annimmt, ist P einer der gesuchten Punkte P 
und seine Abszisse Yw = Jw, In Fig. 4 ist als Beispiel 
I. v5 = 5 angenommen. Die durch Kreise gekennzeichneten 


Punkte liefern Eigenwerte. Aus ihren Abszissen Vw, können 
Eigenwerte nach der Formel berechnet werden: 


w= Vw, - 


| 
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Die Eigenwerte sind also den Abszissen der markierten 
Punkte proportional. Ihre gegenseitige Lage ist direkt aus der 
Figur zu ersehen. Für den tiefsten Eigenwert «, gilt mit 


großer Annäherung «,= 0,49 - v#, wenn |- 5 > y2 ist. 


Der Wert Yu, = 0,49 ist dabei mit Hilfe der Reihendarstel- 
lung bestimmt. Das Verhältnis von Abszisse zu Ordinate 
eines markierten Punktes ist «/#l. Oberhalb der durch den 
Koordinatennullpunkt unter 45° gezogenen Geraden liegen alle 
Eigenwerte «, die kleiner als #1 sind (w,< 0), unterhalb die 
Eigenwerte «, die größer als #l sind (w,> 0). Aus dem Bei- 
spiel der Fig. 4 sieht man, daß die Differenzen zweier benach- 
barten Energieniveaus zunächst abnehmen, wenn man vom 
Grundniveau ausgeht, in der Umgebung von a= fl ein 
Minimum erreichen und dann wieder zunehmen. 

Für Spannungsgefälle von der Größenordnung 1000 Volt/cm, 
wie sie in den Barkhausen-Kurz-Versuchen angewendet werden, 
wird 8 von der Größenordnung 101%, Wählt man den Elek- 


trodenabstand / etwa 0,5 cm, so wird I. v5 = 2,5-10°. Man 
müßte also in Fig. 4 die horizontale Gerade im Abstand 
2,5-10° (nicht 5 wie als Beispiel angegeben) von der Abszissen- 
achse ziehen. 

Nachdem wir mit der graphischen Methode einen Über- 
blick über die Lage der Eigenwerte gewonnen haben, wollen 
wir zu ihrer Berechnung übergehen. Es sollen dabei drei 
Spezialfälle unterschieden werden: 


Fall I: w,<— 2 (in Fig. 4 das Gebiet oberhalb der 
oberen gestrichelten Geraden), 


» Il: |w| <1 (in Fig.4 die unmittelbare Umgebung 
der durchgezogenen Geraden), 


„Il: w>+2 (in Fig. 4 das Gebiet unterhalb der 
unteren gestrichelten Geraden). 


Fall I: Hier wird aus Gleichung (7) mit großer An- 


näherung 
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Die niedrigste Wurzel liegt bei Yo, = 0,49; daraus ergibt 
sich, wie schon erwähnt, als niedrigster Eigenwert 


a, = 0,49: 
Zur Berechnung der höheren Wurzeln darf schon die 
asymptotische Formel für y,'/w,’ benutzt werden, da w,> + 2 
wird. Es wird dann 


daraus folgt: 


Für n = 0 würde sich die tiefste Wurzel Vu, in grober 
Annäherung zu 0,535 (anstatt 0,49) ergeben. Je größer n ist, 
um so strenger gilt die Formel. Die Eigenwerte sind dann: 


Fall II: Hier wird 
(2) 


Y/w. 
Da hier w, klein gegen 1 ist, und da praktisch 


Vw,) 


von der Größenordnung 10° ist, ist w„>1. Also wird 
sin (2 
5 
sin (2 Vw, - 


‘= Fo; 
daraus folgt: 
(9) 


Im Gebiet — 2 < w,<0 muß die Formel (8) allmählich 
in die Formei (9) übergehen. Hier ist also 


wo 6, zwischen 4 und ,5, liegt. 
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Fall III: Hier ist 
sin (2 Vw, 2") cos (2 Vw, - 3") 
sin (2 Vw, - 15) cos (2 Vu - 2”) 
daraus folgt: 


2 1 
n 


1 
Durch die Formeln (8) bis (10) sind die Eigenwerte «, 
in den drei angegebenen Speziälfällen bestimmt. Aus der 


Differenz 4a@ von je zwei Eigenwerten ergibt sich eine emit- 
tierte Frequenz nach der Gleichung 


(10) 


h 


Aus dem gesamten Spektrum sollen diejenigen Linien 
herausgegriffen werden, die durch Kombination zweier henach- 
barten Energieniveaus entstehen (4n = 1). Wenn man von den 
niedrigsten Eigenwerten absieht, ist An<n. Man kann daher 
aus den Gleichungen (8), (9) und (10) die 4a@ durch Differen- 
tiation nach n finden: 


[Fall I: Jam 78, 

a 

nß 

(11) ” I: 
„DI: Je=w 
Ve-YVa- il 


Durch die Formeln (11) wird das Gesetz bestätigt, das 
grob schon aus Fig. 4 abgelesen werden konnte: Der Abstand 
benachbarter Energieniveaus wird, wenn man vom Grund- 
niveau ausgeht, zunächst immer kleiner, erreicht in der Nähe 
von «= ßl ein Minimum und nimmt dann wieder zu. Die 
durch die drei Spezialfälle nicht erfaßten Gebiete dürften an 
diesem Sachverhalt nichts ändern. In Fig.5 ist der Zu- 
sammenhang zwischen A« und Ya schematisch dargestellt. 
Die Verhältnisse erinnern an den Aufbau eines Bandenspek- 
trums. Dem Übergang &, —> a, entspricht die „Nullinie“. 


(12 
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Für benachbarte Energieniveaus höherer Ordnungszahl wird 
die emittierte Linie zunächst immer langwelliger; die Um- 
gebung der Stelle « = fl bildet die „Bandenkante“. Für noch 
größere « wird v wieder größer. Das betrachtete Teilspektrum 
entspricht also dem negativen Ast eines Bandenspektrums. 


Va 


4a 
Zusammenhang zwischen 4a und Ya 


Fig. 5 


Es fragt sich nun, welche Bedeutung der „Bandenkante“ zu- 
kommt. Da hier « = #1 wird, ergibt sich: 


Durch Vergleich mit (1) ist zu sehen, daß die Wellen- 
länge der Bandenkante gleich der von Barkhausen und 
Kurz angegebenen Wellenlänge ist. 

Bei anderen Teilspektren (An = 2, An = 3 usw.) würden 
sich ähnliche Verhältnisse wie bei dem betrachteten Spektrum 
4n=1) ergeben. Nur sind dann die Bandenkanten mehr 
(nach kürzeren Wellen verschoben. 
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Zusammenfassung 


Der Barkhausen-Kurz-Effekt wird unter vereinfachenden 
Annahmen nach der Wellenmechanik behandelt. Es zeigt 
sich, daB die Abstiinde benachbarter Energieniveaus, wenn man 
vom Grundniveau ausgeht, zuerst abnehmen, ein Minimum er- 
reichen und dann wieder zunehmen. Daraus ergibt sich ein 
System von Spektrallinien, das eine gewisse Ähnlichkeit mit 
einem Bandensystem hat. Der langwelligsten Bandenkante ent- 
spricht die von Barkhausen und Kurz berechnete Wellen- 
länge. 


Breslau, August 1930. Physikalisches Institut der Tech- 
nischen Hochschule. 


(Eingegangen 19. August 1930) 
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Beiträge zur Optik endlicher Wellenzüge 
Von Detlef Elert 
(Gekürzte Gießener Dissertation) 
(Mit 18 Figuren) 


Einleitung 

Die Kontinuumstheorie der optischen Vorgänge, etwa die 
elektromagnetische Theorie Maxwells, gibt nur eine an- 
genäherte Beschreibung der wahren Verhältnisse. Betrachten 
wir beispielsweise den Vorgang der Reflexion, so wird nach 
der Kontinuumstheorie die einfallende Welle unverzerrt zurück- 
geworfen: jede gestaltliche Einzelheit der einfallenden Welle 
ist in der reflektierten Welle wiederzufinden; nur die absolute 
Größe der Amplitude ist eine andere, indem bei der Reflexion 
eine Schwächung der Gesamtamplitude um einen konstanten 
Faktor eintritt.!) 

In Wahrheit dagegen wird die reflektierte Welle durch 
Sekundärstrahlung der molekularen Resonatoren des Körpers 
erzeugt; sie kann also niemals exakt mit der einfallenden 
Welle übereinstimmen, es wird ihr vielmehr auch noch die 
Eigenart dieser Resonatoren aufgeprägt werden. 

Denken wir uns etwa den Fall, daß auf die ebene Ober- 
fläche eines dispergierenden Mediums eine plötzlich einsetzende 
Welle (ein sogenanntes „Signal“) fällt, z. B. von der Gestalt 


0 für t< 0 


1) Man denke sich die einfallende Welle mit Hilfe des Fourier- 
integrals in ihre harmonischen Bestandteile zerlegt; dann gelten fiir die 
einzelnen Partialwellen die Fresnelschen Reflexionsgesetze. Da aber 
der Brechungsindex nach der Kontinuumstheorie unabhängig von der 
Frequenz ist, so stellen die Fresnelschen Amplitudenfaktoren univer- 
selle Konstanten dar, die bei der Integration vor das Integral gezogen 
werden kénnen. 
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so wird im ersten Augenblick weder Reflexion noch Brechung 
stattfinden, das Medium verhält sich zunächst optisch leer. 
Erst wenn die Resonatoren in erzwungene Bewegung versetzt 
werden und hierbei sekundäre Kugelwellen aussenden, stellt 
sich durch Interferenzwirkung der Kugelwellen untereinander 
und mit der einfallenden Welle ein reflektierter und ein ge- 
brochener Vorgang her; und erst nachdem die Bewegung der 
Resonatoren ihren endgültigen stationären Wert erreicht hat, 
nimmt die reflektierte und gebrochene Welle diejenige Gestalt 
an, die ihr die Kontinuumstheorie in den Fresnelschen 
Formeln zuschreibt. 

Die Gestalt der in das Medium eindringenden Welle ist 
von Sommerfeld und Brillouin’)*) für den Fall untersucht 
worden, daß die auffallende Welle die Gestalt hat: 


0 fürt<oO 
sin»t firt2o. 


In der vorliegenden Arbeit wollen wir das Zustande- 
kommen der reflektierten, eindringenden und durchgelassenen 
Welle an einer planparallelen Platte behandeln. Wir werden 
als primäre Welle sowohl das einsetzende Signal von un- 
berrenzter Fortdauer als auch ein beiderseits abgebrochenes 
Signal (mit einem im Endlichen liegenden Signalschluß) be- 
trachten; insbesondere können wir dann auch den Fall eines 
kurzen „Stoßes“ behandeln, bei dem die Dauer des Signals 
nicht ausreicht, um in der reflektierten Welle den von der 
Kontinuumstheorie geforderten Wert der Amplitude zu erreichen. 

Bei der gestaltlichen Untersuchung der Wellen werden wir 
uns methodisch an Sommerfeld und Brillouin anschließen; 
bei der Darstellung des physikalischen Vorganges werden wir 
die molekulartheoretische Betrachtungsweise innehalten, wie sie 
für isotrope Körper z.B. von W. Bothe*) entwickelt worden ist. 


1) A.Sommerfeld und L. Brillouin, Ann. d. Phys. 44. S. 177 
und 203. 1914. 

2) Anmerkung bei der Korrektur: Es sei hier noch auf eine in- 
zwischen erschienene Arbeit von H. G. Baerwald (Ann. d. Phys. [5] 6. 
S. 295. 1930) verwiesen, in der die Fortpflanzung von Signalen in 
dispergierenden Systemen sehr allgemein untersucht wird. 

3) W. Bothe, Diss. Berlin 1914. — Vgl. auch Ann. d. Phys. 64. 
S. 693. 1921. 
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Aus den Formeln fiir eine planparallele Platte erhalten 
wir als speziellen Fall die Reflexion an einer einzelnen Grenz- 
ebene, indem wir die hintere Begrenzungsfläche der Platte ins 
Unendliche rücken lassen. (Ein solches Medium, das den 
ganzen Halbraum erfüllt, wollen wir kurz das „Halbmedium“ 
nennen.) 

Wir werden uns in allen Fällen auf senkrechte Inzidenz 
beschränken. 


§ 1. Allgemeiner Ansatz für das Sekundiirfeld der Resonatoren 
Es genügt zur Lösung des Problems, allein die elektrische 
Feldstärke zu betrachten. 
Das Feld der von einem schwingenden Dipol ausgesandten 
Kugelwelle lautet bekanntlich 


e = rot rot 


wo p(t) das elektrische Moment und r die Entfernung des 
Dipols (&, 7, &) vom Aufpunkte (x, %,2) bedeutet. Daher wird 
das von den Resonatoren ausgesandte Sekundärfeld dargestellt 
durch den Ausdruck 


(1) = rot rot 


k 


Die Summation ist über alle diejenigen Resonatoren des 
Mediums zu erstrecken, die von der Front des Signals erreicht 
sind, und die bereits einen Beitrag zum Felde im Aufpunkte 
liefern. Wegen der endlichen Ausbreitungsgeschwindigkeit der 
Kugelwellen kann hieran nur eine endliche Anzahl von Dipolen 
beteiligt sein. 

Da die Koordinaten der Resonatoren infolge ihrer un- 
regelmäßigen Verteilung nicht bekannt sind, müssen wir über 
alle möglichen Anordnungen mitteln. Dies erreichen wir, in- 
dem wir statt der Summen Integrale schreiben. ') 

Bezeichnen wir mit €, die primäre Welle, so ergibt sich 
als Gesamtfeld im Punkte zyz: . 

N-p (e- 2) 
(2) € = 6, + f rotrot — . dr. 


1) Vgl. M. Planck, Berl. Ber. 24. S. 470. 1902. 
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Hierbei ist 


das Quadrat der Entfernung des Integrationselementes (§ 7 ¢) (6 
vom Aufpunkte (x yz), N die Zahl der Resonatoren pro Volumen- 
einheit und 
drt =dédndé. 
€ 
Der Integrationsraum in (2) ist endlich. Die Operation rot ist ” 
nach «yz auszuführen. 
Das elektrische Moment des einzelnen Resonators be- 
stimmt sich aus der Schwingungsgleichung ma 
e 
wo x die Dämpfungskonstante, w, die Eigenfrequenz und a = = 5 
(e = Ladung, m = Masse) ist. Für die „erregende Kraft“ € da 
gilt die Beziehung!) 
4m Pr 
in 
§ 2. Aufsuchung der Lösung do 
Den folgenden Betrachtungen liege eine planparallele Ge- so 
stalt des Mediums zugrunde. — Der Koordinatenursprung be- 
finde sich in der vorderen Begrenzungsfläche, die z-Achse 
weise in normaler Richtung ins Innere (Fig. 1). Die Dicke 
der Platte bezeichnen wir mit D. 
Fällt in Richtung der x-Achse die Welle €, (1-2) ein, (7) 
so wird auch das elektrische Moment p und das Gesamtfeld € 
außer von der Zeit t nur von der Koordinate x abhängen. 
Die primäre Welle €, ( - 2) sei linear polarisiert ( II y- 
Achse). Um aus (3), (4) das Moment p berechnen zu können, 
schreiben wir ©, als Fourierintegral. Es sei: 
gur 
+» 
in “eA une 
öl &(t-2)=t- [Em win 
das 
wobei f der Einheitsvektor in Richtung der z-Achse ist. 
Aus 


1) Vgl. z.B. M. Planck, a. a. O. 
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Wir setzen nun für p versuchsweise die Zerlegung an: 


+» 


wobei sich die einzelnen Partialwellen mit der Geschwindig- 
keit c/a, in Richtung der positiven 
a-Achse verschieben (u, ist der Real- p 4 
teil von u). 
Aus der Linearität der Glei- 
chungen (3), (4) folgt, daß die von 
den einzelnen Partialwellen (5) hervor- 
gerufenen Schwingungsweisen der Di- 
pole sich einfach iiberlagern. Man 
darf also die Berechnung der Dipol- 
momente fiir jede Partialwelle des 
Primärfeldes einzeln vornehmen. 
Geht man daher mit (5) und (6) 
in (3) und (4) hinein und vertauscht Fig. 1 
dort die Reihenfolge der Integration, 
so erhält man für die Partialwellen die Bedingung 


t-p,(n)-[-n? +ixn 


=f-a 


r 
ın (t-— 


r 


+aN. f rotrot 


Da die Partialwellen keine Front besitzen, ist die Schwin- 
gung der Dipole jetzt so aufzufassen, als ob ihr Einfluß seit 
unendlich langer Zeit besteht; sie liefern also alle einen Beitrag 
zum Felde im Aufpunkte, so daß die Integration jetzt über 
das ganze Medium zu erstrecken ist. 

Versucht man jedoch das Integral in (7) über die ganze 
Ausdehnung der Platte zu berechnen, so erhält man keinen 
bestimmten Wert; das Integral divergiert. Auch die Summe (1) 
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über unendlich viele Dipole (bei regelmäßiger Anordnung) er- 
streckt, divergiert. 

Diese Unbestimmtheit rührt daher'), daß man in den 
Ausdrücken für die elektromagnetischen Potentiale von elek- 
trischen Ladungen, die sich ins Unendliche erstrecken, noch 
das Oberflächenintegral über die unendlich ferne Kugelfläche 
zu berücksichtigen hat. Dies wirkt sich, wie Reiche zeigt, 
in den Ausdrücken (1) bzw. (2) dahin aus, daß man die Sum- 
mation bzw. Integration nur über einen endlichen Teil der 
Platte (bis zu einer oberen Grenze r = R) zu erstrecken und 
im Endresultat das von der oberen Grenze herrührende Glied 
einfach fortzulassen hat. 

Das Integral in (7) läßt sich nach den von Reiche?) an- 
gegebenen Methoden berechnen und liefert: 


in 


(8) 


Es gibt jedoch kein von Null verschiedenes p,, das die 
Gleichung (7) erfüllt. Der Ansatz (6) ist nicht allgemein genug, 
und wir fügen deshalb zu (6) noch einen weiteren Ausdruck 
hinzu: 


+» 
(9) t+ [p. 


indem wir jetzt die Partialwellen in entgegengesetzter Richtung 
laufen lassen. Für diese zweite Art der Partialwellen gilt das 


Integral 
r é 
in (1-40) 
rotrot 


in(t+=+(u-1) 2) „»(?) =) 


=t-2n-p,(n) 
(10) 


e 


1) Vgl. F. Reiche, Ann. d. Phys. 50. S.1 und 121. 1916. — Man 
vergleiche insbesondere 8.23 und Anhang I. 
2) Vgl. F.Reiche, a. a. O. S. 22. 
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Geht man mit der Summe der Ausdrücke (6) und (9) in (3), (4) 
hinein, vertauscht dort die Reihenfolge der Integration, so 
erhält man unter Berücksichtigung von (8) und (10) für die 
Partialwellen die Bedingung 


. 4naN 4naN in (t—p = 
2 2 . 
+ +0, — 3 e ( 


N in (t+uX. 


a+ |B, + 


iste in(u-1) in(t4 2) 


Diese Gleichung soll für beliebige t und, unabhängig davon, 
für beliebige x erfüllt sein; das ist nur möglich, wenn die in 
den eckigen Klammern stehenden Größen verschwinden. Die 
erste Klammer ergibt 


4naN 
? 
+iun—n? 


das ist gerade die Lorentz-Plancksche Formel für den 
Brechungsindex. Durch Nullsetzen der beiden anderen 
Klammern findet man: 


(n) 


Jetzt erhält man das Gesamtfeld, wenn man mit der 
Summe der Ausdriicke (6), (9) in die Gleichung (2) hineingeht 
und dort die Reihenfolge der Integration vertauscht. Für 
einen im Innern des Mediums gelegenen Aufpunkt ist der 
Wert der beiden Integrale durch (8), (10) gegeben. Für einen 
äußeren Aufpunkt findet man nach denselben Methoden: 


| | 
| 
2 
1-u\? 2n N 
(12) 1 
— (+4) 
1-u\? -inu — 
l+yp 
XUN 


D. Elert 
1. Aufpunkt vor der Platte (x < 0): 


$ rot rot 


= n 
(t+=) 1], 


init 
Srotrot 


r 


2. Aufpunkt hinter der Platte (x > D): 


in 
-dt 
ne. (7). E -i= 
intend) 


f rot rot -dt 


r 


? 


-w+l) 


So ergibt sich: 


I. Zustand vor der Platte 


Das zweite Glied auf der rechten Seite von (2) stellt 
die reflektierte Welle dar. Man erhält für sie nach (13), (12) 
und elementarer Umformung: 


+» 
l—u | —-inu 


2D 
2 —inu— 
l+u 


- E,(n)- -dn. 
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II. Zustand im Innern 
Mit Benutzung von (8), (10) folgt aus (2): 


+. in —(u+1) 2) in (t-=) 
+2aN-p,- l-u l+u 
in(t+u=) | 
+2. 


Setzt man (12) ein, so wird (in Ubereinstimmung mit dem 
Bothe-Oseen-Ewaldschen „Auslöschungssatz“) die Welle ©, 
ausgelöscht, und es bleibt übrig: 


+® 
2 1 
E(t,r) =€- 1+ 3D 
ee 
- l+u 
(16) git 
2 1 in (t-w=) 
. -@ e n edn. 
itp om) 


III. Zustand hinter der Platte 


Mit Benutzung von (14) und (12) folgt aus (2) nach elemen- 
tarer Umformung 


(17) 2 1 
l+u 


Mit den Gleichungen (15), (16), (17) ist die Lösung unseres 
Problems gefunden. Die Amplitudenfaktoren der Partialwellen 
stimmen überein mit den „Airyschen Formeln“, die die Kon- 
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tinuumstheorie mit Hilfe der Grenzbedingungen ableitet. Hier 
sind wir auf molekulartheoretischer Basis zu demselben Er- 
gebnis gelangt, wie es Bothe in seiner Dissertation (§ 6) auf 
Grund ähnlicher Rechnung erhalten hat. 


$3. Diskussion der Lösung für verschiedene Formen 
der einfallenden Welle 


I. Einseitig begrenztes Signal 

Der Diskusssion der Gleichungen (15), (16), (17) legen wir 
als einfallende Welle zunächst ein einsetzendes Signal von un- 
begrenzter Fortdauer zugrunde. Es sei 


oder als Fourierintegral geschrieben: 

x 1 1 in(e- =) 
18b) foe .dn. 


n-Ebene 


reelle Achse 


Fig. 2 


Der Integrationsweg u ist so zu verstehen, wie in Fig. 2 an- 
gegeben; er umgeht die singuläre Stelle n =» durch einen 
kleinen Halbkreis.') 

Durch Vergleich von (18b) mit (5) ersieht man, daß wir 
jetzt zu setzen haben: 


(18e) B, (n) = — 


ni n-v 


1) Vgl. A. Sommerfeld, a.a. O., S. 187. 
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a) Halbmedium 


Wir behandeln zunächst die Reflexion an einer einzelnen 
Grenzebene, lassen also daß Medium den ganzen Halbraum 
z > 0 ausfüllen. 

Mit zunehmender Schichtdicke D verringert sich, wegen 
des komplexen Brechungsindexes u, der Beitrag der hinteren 
Grenzfläche in unseren Formeln. Für 


und wir erhalten aus (15) die reflektierte Welle 
+ 


in (e+ =) 
- u e 


N, 


aus (16) die eindringende Welle 


+00 
1 2 e 
(20) J Ita 


1. Reflektierte Welle 


Wir setzen t+ = =t. — Das Integral (19) mit 


=j/1 a? 
4n ON „_ AnNe 
m 


(wobei ——, a 


hat einen Pol an der Stellen =» und folgende vier Verzweigungs- 
punkte des Ausdruckes u: 


Es wird u= ©, für 
n =iz = (Verzweigungspunkte U,, U,) 


und u= 0, für 


n= iz +y = (Verzweigungspunkte N,, N,), 


wo der Index 1 dem positiven, der Index 2 dem negativen 
reellen Teil entspricht. 
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Indem wir den Integrationsweg u von der reellen Achse 
ins komplexe Gebiet hineinziehen'), erhalten wir folgende 
Resultate: 

Für t < 0 verschwindet &,(t.. Wir ziehen den Integrations- 
weg u ins Unendliche der unteren Halbebene (Wega der Fig. 3). 


n-Ebene 
Fig. 3 


Dort hat int einen negativen reellen Teil, der unbegrenzt 
zunimmt. 

Für t > 0 ziehen wir den Integrationsweg ins Unendliche 
der oberen Halbebene (Weg b der Fig. 3), wo €, (t) analog ver- 
schwindet. Aber es bleibt 

1. der Umgang um den Pol; er liefert: 


(21) 


Dieser Ausdruck stimmt mit der Fresnelschen Formel überein. 
2. der Umgang um die Verzweigungsschnitte. Hier ist der 
Realteil von n (bei schwacher Dämpfung) ungefähr gleich + 4, 
und der Imaginärteil gleich «/2. Setzt man dies in ei*t ein, 
so sieht man: Der Umgang um die Verzweigungsschnitte ergibt 
die zeitlich abklingende Eigenschwingung der Elektronen, die die 
erzwungene Schwingung (21) zu Anfang verzerrt. Die genauere 
Gestalt dieses Ausdrucks werden wir sogleich ermitteln. 


1) Vgl. A. Sommerfeld, a.a. O., $. 191. 
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Für t= 0 verschwindet das Integral (19) im Unendlichen 


der unteren und oberen Halbebene. (De im Integrand auf- 


tretende Faktor ud verschwindet von der dritten Ordnung; 


denn für große n kann man schreiben 


a? 
1-Yır a _ ) 
n n 
Hieraus folgt: €, (0) = 0; die freie Schwingung hebt die er- 
zwungene Schwingung gerade auf. Die reflektierte Welle setzt 
mit der Amplitude Null ein. Ebenso läßt sich zeigen, daß 
auch die Tangente stetig ist.!) 

Jetzt soll die Integration an den Verzweigungsschnitten 
unter vereinfachenden Bedingungen wirklich ausgeführt werden. 
Zunächst müssen die Vorzeichen von u auf den vier Ufern der 
beiden Schnitte bestimmt werden. Dies geschieht in der von 
Brillouin?) angegebenen Weise. Die für den dortigen 
Brechungsindex aufgefundenen Werte bleiben auch für den 
unsrigen gültig: auf dem Verzweigungsschnitt U, N, ist u positiv 
imaginär am oberen Ufer, negativ imaginär am unteren Ufer. 
Ebenso findet man: Auf dem Verzweigungsschnitt N, U, ist u 
hingegen negativ imaginär am oberen Ufer und positiv imaginär 
am unteren Ufer. 

Der Umgang um den rechten Verzweigungsschnitt (U, N,) 


eint 
-dn=f.- . . 
n—-v n—v 


Zur Auswertung dieses Integrales führen wir zwei Voraus- 
setzungen ein: Wir nehmen einerseits an, daß der Verzweigungs- 
schnitt kurz ist, d. h. daß ö@,? groß ist gegen a®; andererseits 
soll das Dämpfungsglied x klein sein (d.h. x < @,). 


1) Weil der Faktor ! — = von der dritten Ordnung verschwindet. 
2) L. Brillouin, a. a. O., S. 207f. 
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Der Imaginärteil von n ist auf dem Verzweigungsschnitt 
gleich x/2. Wir setzen daher n = n’+ iz. So wird 


N,’ 


mt 


wo jetzt der Verzweigungsschnitt in der n’-Ebene auf der reellen 
Achse zwischen 


= 5 P 

U, = Vo -% und + a 
verläuft. Dem Punkte U,’ entspricht bei unseren Voraus- 
setzungen der Wert "= do dem Punkte N,’ der Wert 


= +a - - Schreiben wir jetzt n’= @,+ 2 
. liuft also von Null ob 


, so erhalten wir 


Mithin wird: 


nit a @,-»+z ? 


Wir setzen: =U. 


Die Wurzel ist positiv imaginär, daher wird 


oder, 
Nenn 


wn 
u/ 
a 
= 
wo I, 
Durcl 
Benut 
2 
(22) 
Durcl 
(23) 
20, 
73 
3 (24) 
| 
20,2 
; die Wurzel ist positiv zu verstehen. Oder: 
(29) 
y 2% 
| 
Die R 
iat u(l — du (26) 
20, 
4 
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oder, wenn wir, gemäß unseren obigen Veraussetzungen, im 
Nenner das zweite Glied in erster Näherung vernachlässigen, 
1 


i u 
2 Go 


Vu(l—w 


0 
Andererseits gilt die Relation’): 
1 


[eds 1,0) 
Vs(l —8) 


wo I,(z) die Besselsche Funktion 0-ter Ordnung bedeutet. 

Durch Differentiation nach dem Parameter x erhält man, unter 

Benutzung der Relation J,’ (2) = — I, (a): 

1 
erizs, 


22 
Vs(l —8) 


=F 1, (2). 
Durch nochmalige Differentiation nach x ergibt sich, wegen 


(23) (a) = 1,(@)—+-1,(@), 


1 


2ize, 2.d 1 
(24) = - 1, (a). 


0 


Unter Benutzung von (22), (24) erhalten wir: 


40, 
In derselben Weise ergibt der linke Verzweigungsschnitt 
(N, U,): 


Die Rechnung verläuft ganz entsprechend; man findet schließlich: 


a’ 


e -t 


1) Vgl. Riemann- Weber, Bd. I, 8. 179. 
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Als reflektierter Vorgang hat sich also ergeben: 
1. die erzwungene Schwingung: 


‘ 
(21) f .e 


2. die zeitlich abklingende Störung: 


27) B+ B= t- (424). 


40, 


¥ 

Es möge zunächst verifiziert werden, daß zum Zeit- 
punkte t= 0 sich die Ausdrücke (21) und (27) aufheben, daß 
also die reflektierte Welle mit der Amplitude Null einsetzt. — 
Unter Beachtung der aa 


findet man aus (27) für t=0: 


Die erzwungene pear (21) lautet: 


-eivt — — f.eirt. 
oder für t= 0: = 
0 


Es heben sich also in der Tat beide Ausdriicke gegenein- 
ander fort. 

Um die ungefähre Gestalt der reflektierten Welle zeich- 
nerisch darstellen zu können, legen wir folgende Zahlwerte 
zugrunde: Die Frequenz des auffallenden Signals sei » = 3-10"? 
(gelbes Licht), die Eigenfrequenz des Mediums sei 6, = 10»=3-10", 
ferner sei der Brechungsindex für die Frequenz » u,= 1,10.") 


= 0,20, also 


a 


Au berechnet sich 


1) Zur Annahme dieses, für einen festen oder flüssigen Körper zu 
kleinen Wertes sind wir gezwungen, weil wir die Integration nur für 
den Fall #<ö,? durchführen konnten. Jedoch wird prinzipiell hier- 
durch nichts geändert. — Bei der eindringenden Welle werden wir mit 
u, = 1,5 rechnen. 


von & 


sie se 
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= = 0,15.10'%, x? ist in allen gewöhnlichen Fällen klein 
0 


gegen ©,2'); bei Eosin und Fuchsin ist etwa = 75-1072. 


Der Ausdruck (27) stellt einen Schwingungsvorgang dar 
von einer Frequenz = ö,. Seine Amplitude klingt zeitlich ab 


wie © und schwankt iiberdies mit einer kleineren Frequenz 
~ 3 % wie die Besselfunktion I, (43) . 


Wir nehmen jetzt von unseren sämtlichen Formeln einmal 
den Realteil und einmal den Imaginärteil.?) 


o) Der Realteil 2 | 
Die einfallende Welle lautet in diesem Falle “4 } 
0 für t< = 


(t- =) = 


sie setzt also mit der Amplitude 1 ein (vgl. Fig. 4). 


Einfallende Welle 
Fig. 4 


cos » ( =) fürt> 
c c 


Die Welle (21) lautet jetzt: 


. =e 1 


Der Ausdruck (27) wird näherungsweise: 


40, 


T, (t+ 1,5-10") 
t 1,4-101° 


COS @, t. 


1) Vgl die Angaben bei Brillouin, a. a, O., 8. 214—215. Unser 
#/2 ist identisch mit dem dortigen o. 
2) Der allgemeine Fall einer beliebigen Phase läßt sich durch 
passende Kombination dieser beiden Spezialfälle erledigen. 
Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 6 


| 
@ 
4 
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I, (t 1,5 - 10%) 
t-14- 10" 


In der Fig. 5 ist der Ausdruck » CoS ö,t 


dargestellt und in Fig. 6, durch Überlagerung zur Größe 
— 4,76 - 10”?. cos vt, die gesamte reflektierte Welle (elektrische 


g 


(Der Maßstab der Ordinate ist halb so groß wie in Fig. 5) 
Reflektierte Welle 


Fig. 6 
Feldstärke). Der Faktor e ? : hat, wegen des kleinen Wertes 
von x, auf die Figur keinen Einfluß. 


8) Der Imaginärteil 
Die einfallende Welle lautet jetzt: 


0 
&(t- =) = 


(vgl. Fig. 7). 


f-sin » (t — 
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Die beiden Bestandteile der reflektierten Welle sind jetzt: 


sin vt = — 476. 10-*- sin vt 


t-1,4- 10% 


+ "2:0 
Einfallende Welle 
Fig. 7 


sin @,t. 


(Der MaBstab der Ordinate ist doppelt so groB wie in Fig. 6) 
Reflektierte Welle 


Fig. 8 


Die Gestalt der reflektierten Welle ist aus Fig. 8 zu ersehen. — 
Während im vorangehenden Fall die Störung ®,+ B, von der 
Größenordnung der Welle (21) ist, beträgt sie jetzt nur 1/,, 


hiervon. 
2. Eindringende Welle 


Statt des Ausdruckes (20) für die eindringende Welle be- 
handeln wir das Integral: 


.dn 
+00 


6* 


3 
und 
3 
‘ 
4 
| 4 
4 
4 
| : 
7 2 
2 
2 
; 4 
\ - 
4 
XU 


84 D. Elert 


(der Querstrich bedeutet den konjugiert komplexen Wert), weil 
der Realteil dieses Integrales, bis auf den Faktor = = i 


der von Sommerfeld und Brillouin (a. a. O.) untersuchten 
Funktion!) übereinstimmt. — &, d.h. der Realteil des ur- 
sprünglichen Ausdruckes (20), stellt die eindringende Welle 
dar, wenn die auffallende Welle mit der Amplitude 1 einsetzt 
(vgl. Fig. 4), ©, dagegen, wenn die primäre Welle stetig mit 
der Amplitude Null beginnt (Fig. 7). 


» mit 


a) Die Welle €, 

Die komplexe Ebene des Integrales (28) ergibt sich aus 
Fig. 3 durch Spiegelung an der reellen Achse und Umkehr der 
Pfeilrichtungen. 

Für t< = verschwindet der Ausdruck (28). (Man ziehe 
den Integrationsweg ins Unendliche der oberen Halbebene; 
dort hat — in =) =— in =) einen negativen reellen 
Teil, der unbegrenzt zunimmt.) 

Für t> = verschwindet das Integral im Unendlichen der 
unteren Halbebene, und es bleibt 

1. der Umgang um den Pol; er liefert: 


P irit- m = 
(28a) iv ( 
2. der Umgang um die Verzweigungsschnitte, der einen 
zeitlich abklingenden Vorgang ergibt. 
Der Realteil von (28) läßt sich, wegen u(—n) = a(n), auf 
die Form bringen: 


+00 


Für t= 2 verschwindet das Integral (29) im Unendlichen 


der oberen und unteren Halbebene, da sich der Integrand für 
große n wie 1/n? verhält. Die Welle ©, setzt also mit der 
Amplitude Null ein. 


1) Unser » ist bei Sommerfeld 22/r, unser @ ist dort u. 
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Die Gestalt der Welle für sehr kleine Werte von t — = =t 


ergibt sich nach einer von Sommerfeld!) angegebenen Über- 
legung?), wenn man die Dämpfung x vernachlässigt, zu 


(30) + -1,(2yt&), 
wobei § = 
nung bedeutet. Die Welle beginnt mit sehr kleiner Amplitude 
und Schwingungsdauer; die anfängliche Frequenz ist durch 
die durchlaufene Tiefe x und das Dispersionsvermögen a des 
Mediums bedingt. 

Einzelheiten über den weiteren Verlauf der Welle liefert 
die von Brillouin durchgeführte Methode der Sattelpunkte. 
Man sucht den Integrationsweg des Integrales (28) so zu legen, 
daß der Realteil des Exponenten 


und /, die Besselsche Funktion erster Ord- 


-in(t- Xm +i 


möglichst große negative Werte annimmt; dann braucht man 
bei der Integration nur diejenigen Stellen zu berücksichtigen, 
wo X(n) dem absoluten Betrage nach nicht sehr groß ist. 
Am besten läßt man den Integrationsweg mit einer Fallinie 
der Funktion X (n) [Niveaulinie der Funktion Y (n)] zusammen- 
fallen und hat dann das Integral nur an den Übergängen von 
einem „Tal“ zum anderen, den Sattelpunkten der Funktion X (n), 
zu berechnen. Diese Integration läßt sich näherungsweise aus- 


führen. Dabei kann man den Faktor 


in erster Näherung 
als konstant vor das Integral ziehen, mit demjenigen Wert 
von ä, der dem Sattelpunkte entspricht. Das übrigbleibende 
Integral stimmt mit Sommerfelds Integral überein, so daß 
man auf dieses die Brillouinschen Resultate übertragen 
kann. Die Integration an den Sattelpunkten liefert eine sehr 
schwache Lichterregung, die sogenannten „Vorläufer“. 


1) A. Sommerfeld, a. a. O., S. 201. 

2 
2) Der Faktor ise 
Sommerfeld den Integrationsweg deformiert, den Wert 1. 


hat auf dem groBen Kreise, in den 
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Man muß zwei Arten von Vorläufern unterscheiden; für 
2 
die zweiten besitzt er die Ordnung 0,8. Die ersten Vorldufer 
kommen mit Vakuumgeschwindigkeit c an; ihre Schwingungs- 
dauer ist zunächst sehr klein und wächst allmählich; die 
Amplitude beginnt mit dem Werte Null, nimmt dann zu und 
bei Berücksichtigung der Dämpfung wieder ab. Die zweiten 


die ersten besitzt der Faktor die Größenordnung 1, für 


Vorläufer kommen mit der Geschwindigkeit Ve an, wo & die 


Dielektrizitätskonstante ist; ihre Frequenz wächst von Null an, 
die Amplitude nimmt sehr rasch zu, wenn die Frequenz 
sich derjenigen des Signals nähert. (Zu diesem Zeitpunkte 
erfolgt die Ankunft des Signals.) Beide Arten von Vorläufern 
können sich zum Teil überlagern. — Die Intensität der Vor- 
läufer hängt von der durchlaufenen Strecke ab. In der 
Tiefe x = 1 cm besitzen die ersten Vorläufer eine Amplitude 
von der Größenordnung 2-10~%, die zweiten Vorläufer eine 


solche von der Größenordnung =o - 0,8 = 27.1072.) 


Wenn der Integrationsweg den Pol trifft (Sattelpunkte, 
Niveau- und Fallinien ändern ihre Lage mit der Zeit), nimmt 
die Welle €, ihre endgültige Gestalt?) 

x 


€, =f- sin »(t—p, - =) 


an. Dies erfolgt? — wenigstens in unserem Falle, wo die 
Frequenz des Signals » im Gebiete normaler Dispersion 


liegt, — sehr angenähert zum Zeitpunkte t = ae wo U, die 


v 


zur Frequenz » gehörige Gruppengeschwindigkeit ist. 


Der Faktor —— hat den Wert 0,8. 
1+u, 


Die Welle 
Der Imaginärteil von (28) lautet nach einfacher Umformung 


-in (t z=) 
(31) .dn. 
1) Wenn man folgende Zahlenwerte benutzt: » = 4-10" (gelbes 
Licht), ©, = 10» = 4-10", 7, = 1,5. 
2) Es ist u, = a, = 1,5. 
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Ein Vergleich mit dem Integrale (29) ergibt die Relation 

Hieraus folgt, unter Benutzung des Ausdruckes (30), (d. h. 

also bei Vernachlässigung der Dämpfung x), für kleine Werte 


von i— —- =t vermöge der Relation (23) die Beziehun 
g 


(32) 
wo I, die Besselsche Funktion nullter Ordnung bedeutet. 
Der Verlauf dieser Funktion ist schematisch in Fig. 9 dar- 


gestellt. Die Welle €, setzt zur Zeit t = = mit der Amplitude 1 


| 
£0 
Der Kopf der eindringenden Welle 
Fig. 9 


ein; dies ist verständlich, da die Front der primären Welle ja 
zunächst ein optisches Vakuum vorfindet. Aber die folgenden 
Punkte sind so stark verzerrt, daß keine Ähnlichkeit mehr mit 
der primären Welle besteht. — Die Amplitude fällt ab wie die- 
jenige der Besselschen Funktion nullter Ordnung, die je- 
weilige Frequenz stimmt überein mit derjenigen des Aus- 
druckes (30. Die anfängliche Schwingungsdauer ist also 
äußerst gering, sie hängt ab von der durchlaufenen Tiefe und 
der Verteilungsdichte der Resonatoren. 

Der Ausdruck (32) gilt nur für sehr kleine Werte von t. 
Wie sich der weitere Verlauf der Welle gestaltet, wird uns 
wiederum die Sattelpunktmethode lehren. Dazu brauchen wir 
nur die von Brillouin ausgeführten Integrationen an den Sattel- 


punkten des Integrales (28) mit dem zugehörigen Faktor Ira 


zu multiplizieren und überall den imaginären Teil zu nehmen. 


Der Faktor i Er ist, wie bereits benutzt, für Sattelpunkte 
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in der Umgebung des Anfangspunktes gleich 0,8 und für 
Sattelpunkte in großer Entfernung gleich 1 zu setzen. 
So erhalten wir für die ersten Vorläufer ''): 


€, =f- . sin (a a). 


Dieser Ausdruck stellt, bis auf den Faktor e-*t, gerade den 
asymptotischen Wert der Funktion (32) dar. Die Schwingungs- 
dauer ist zunächst sehr klein und wächst allmählich, sie 
stimmt in jedem Augenblick mit derjenigen der Welle €, 
e~s t 
t 

Sie hängt überdies von der durchlaufenen Strecke x ab; in der 
Tiefe s = 1 cm hat die Amplitude die Größenordnung 2.10? 
(wenn man dieselben numerischen Werte zugrunde legt wie bei 
der Welle &,). 

Als zweite Vorläufer findet man, genau wie bei der Welle € , 


überein. Die Amplitude nimmt ab wie der Faktor 


firt< = keine merkliche Lichtbewegung, für t nahezu 


Ve Ve 
eine leichte Verschiebung, die dann allmählich in den oszil- 
lierenden Ausdruck 


cos (4 Y,) 


3 »= 


übergeht; wobei &, die Abszisse des Sattelpunktes, A = } - 107” 
X, und Y, Realteil und Imaginärteil des Exponenten von (30) 
an der Stelle des Sattelpunktes bedeuten.*) Der Exponential- 


z 
faktor e@ ” ist zunächst nahe gleich 1 und nimmt dann ab, 
1 


die Wurzel nimmt ebenfalls ab. Der Faktor rE ist im 
P 
allgemeinen von der Größenordnung 1/»*, also sehr klein. 


1) L. Brillouin, 8.230: Unser ~ ist dort a, unser x is dort 29. 
2) Vgl. L. Brillouin, $. 226, erste Gleichung. 
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Setzt man §, = 2-10°*-@, = 10% und x =6- 10", so er- 
hält man für die Amplitude die Größenordnung 1.1072, — 
Die Amplitude wächst sehr rasch, wenn der Sattelpunkt in 
die Nähe des Poles rückt (der Nenner »® — £,? geht dann 
gegen Null, unser Ausdruck verliert seine Gültigkeit). 

Das cos-Glied überwiegt im allgemeinen. Die Frequenz 
wächst von Null an; sie stimmt in jedem Augenblick mit der- 
jenigen der Welle €, überein, so daß auch bei der Welle €, 


“We Ankunft 
ZweiteVorläufer des Signals 
Erste Voriéufer 


Eindringende Welle 
Fig. 10 


sich die einzelnen Partialwellen mit Gruppengeschwindigkeit 
fortpflanzen. 
Der Pol n = » rückt wiederum sehr angenähert zum Zeit- 


punkte ¢t = IF in den Bereich des Integrationsweges, wobei 


sich dann sehr rasch der stationäre Zustand 
=f. . cos » (t—p, . =) 

herstellt, der die Übereinstimmung der eindringenden Welle 
mit der Fresnelschen Formel der Kontinuumstheorie bewirkt. 

Der Gesamtverlauf der Welle ©, ist schematisch in Fig. 10 
dargestellt. 

b) Planparallele Platte 
1. Reflektierte Welle 
Die reflektierte Welle lautet, nach (15) und (18c): 


& (t+ =) 


: 
= 
h 
+® 2D ‘ 
- in u — 
4 
i 2D 
Rates! .e | 
-@ l+u 
z 
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Zur Diskussion entwickeln wir den Integranden in eine 
geometrische Reihe. Es ist nämlich 


l+u = 1 l+u 
1 1 1- u\? 
- 
oo 2D 
“+1 (+i) 


Also wird, wenn wir Integrations- und Summationsreihen- 
folge vertauschen: 
+ in(t 
co n( ) 


2ni l+u n-v an 
—oo 


-dn}. 


Das erste Glied ist identisch mit (19); es stellt also die 
an der Vorderfläche reflektierte Welle dar. 

Hierzu kommt eine unendliche Folge von weiteren Wellen, 
die sich ebenfalls mit der Geschwindigkeit ce in Richtung der 
negativen z-Achse verschieben. Wir untersuchen den zeitlichen 
Verlauf der p-ten Welle an der Stelle <= — 0: 


Die komplexe Ebene dieses Integrals ist wieder durch 
die Fig. 3 gegeben, auch die Diskussion erfolgt in der früheren 
Weise. 


Man findet für t< 2 
punkte ¢ = 


2 keine Lichterregung; im Zeit- 


2D setzen ER Vorläufer ein, und bei 
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ihren Wert 


(33) f (S54) DF sin» — 


(wo U, die Gruppengeschwindigkeit) nimmt die Welle 


an. Man sieht: die p-te Welle hat die Dicke D der Platte 
p-mal hin und zuriick durchlaufen, die Front mit der Ge- 
schwindigkeit c, der Hauptteil mit der Gruppengeschwindigkeit 


U,, die Phase mit der Geschwindigkeit „- (wo u, der Realteil 


von u). Der Wert (33) stimmt mit demjenigen überein, den 
die Kontinuumstheorie (Fresnelsche Formeln) für eine p-mal 
im Innern der Platte hin- und hergegangene Welle ergibt. 
(Diese Welle hat 2p — 1 Reflexionen im Innern und zwei 
Brechungen an der Vorderfläche erlitten, was > beiden Fak- 
—1)\2p-1 2 Qu 
toren und (3): bewirkt.) — 
Die Amplituden der Wellen (33) nehmen in geometrischer 
Progression ab, der Quotient zweier aufeinanderfolgender 


Glieder ist gleich (“*—+)" 
eder ist gleic 4). 


2. Zustand auf der Rückseite der Platte 


Auch bei der durchgelassenen Welle (17) entwickeln wir 
den Integranden in eine geometrische Reihe: 


Folglich wird, wenn wir die Integration am einzelnen 
Summanden ausführen und die Relation (18c) benutzen: 


+00 +00 
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Wir untersuchen den zeitlichen Verlauf der p-ten Welle 
an der Stelle x =D: 
+00 1 4 in (t —pe 
He 


Die Diskussion erfolgt wieder genau in der früheren Weise; 


es sei daher nur das Resultat mitgeteilt: fiir t< —— @pr+nD 


findet man keine Lichterregung, im Zeitpunkte t = ep+nD 


(2p +1)D 
U, 


v 


setzen schwache Vorläufer ein, und bei t = nimmt 


die Welle ihren stationären Wert 


(84) i) sin v(t n, 


(2p + "2 

c 
an. Die p-te Welle hat also die Dicke D der Platte 
(2p + 1)-mal durchlaufen: die Front mit der Geschwindigkeit ¢, 
der Hauptteil mit der Gruppengeschwindigkeit U,, die Phase 
mit der Geschwindigkeit c/u, Die Amplitude steht mit den 
Fresnelschen ge in Einklang: die zweimalige Brechung 


bewirkt den Faktor — 


, die 2 p-malige Reflexion im Innern 


den Faktor (# — jr 


Die Amplituden der Wellen (34) nehmen wiederum in 


geometrischer Progression ab, mit dem Quotienten (& y. 


3. Zustand im Innern der Platte 


Im Innern der Platte haben wir nach (16) zwei ver- 
schiedene Vorgänge zu unterscheiden, die sich in Richtung 
der positiven bzw. negativen x-Achse ausbreiten. Der erste 
lautet, mit Benutzung von (18c): 

in (t- 


1 e 
-dn, 
€ 


der 7 


oder | 


= 
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4 
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der zweite: 
2 
( l-u —u\? -inu 
ey 
in(t+u—) 


Beide Vorgänge bauen sich auf aus elementaren Wellen 
der früher betrachteten Art, wie man sofort erkennt, wenn 
man schreibt: 


+00 +00 
1 2 -1)\2 
Sal) 
p= 
in 


(35) 


und 


in(t+ 


=» 


e 


oder hierfür: 


Sl, ı Pa 1\2 
p=1 -co 
(36) (2p-1) 
wenn wir z’=—2+D setzen, d.h. wenn wir die laufende 


Koordinate x’ in der Fortschreitungsrichtung positiv rechnen 
und von der Rückseite der Platte an zählen. 

Die p-te Welle des Ausdruckes (35) hat eine Brechung 
an der Vorderfläche und 2p Reflexionen im Innern erlitten, 
sie hat die Dicke D der Platte 2p-mal durchlaufen. Die 
Welle mit dem Index p=0 stimmt überein mit dem Vor- 
gang (20). 
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Die p-te Welle des Ausdruckes (36) hat beim Eintreffen 
im Aufpunkte 2’= D—az die Dicke D der Platte bereits 


(2p — 1)-mal durchsetzt [ihre Vorläufer setzen ein zur Zeit 
(2p—1)D 


t= 


c 
Vorderfläche und (2 p — 1) Reflexionen im Innern erfahren. 
Jede der Teilwellen in (35), (36) hat natürlich ihre Vor- 
läufer, genau wie (20). 


, hierbei hat sie eine Brechung an der 


II. Beiderseits abgebrochenes Signal 
a) Reflektierte Welle 


Es möge jetzt noch die Reflexion eines beiderseits ab- 
gebrochenen Signals an einer einzelnen Grenzebene behandelt 


werden. 
Das Signal habe die Gestalt: 


T bedeutet also die Dauer des Signals. — Das Fourierintegral 
dieses Ausdruckes lautet: 


fiir t<Zundt> 


für = <t<(=+7); 


+00 
x 


(37b) - =) wil 


Man kann dieses Signal in zwei einseitig begrenzte Wellen 
der Gestalt (18b) zerlegen, indem man n+v=n’ als neue 
Variable einführt und den Strich fortläßt: 
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Diese Wellen setzen ein zu den Zeitpunkten i= = und 
t= = +T; die zweite Welle hat die entgegengesetzte Phase wie 
die erste und hebt diese für die Zeiten t > (= + r) auf. 


Der Integrationsweg von (37b) verläuft auf der reellen 
Achse von — 00 bis + oo, der Integrand ist auf dem ganzen 
Wege regulär. Daher darf in (37b) die Stelle n=» durch 
einen kleinen Halbkreis umgangen werden (vgl. Fig. 2) und 
darauf können die Integrale in (37c), die an der Stelle n=» 
einen Pol haben, einzeln behandelt werden. 

Ein Vergleich von (37c) mit (5) ergibt, daB wir jetzt zu 
setzen haben: 


(374) E, (n) = 


+ 1 ivT -inT 


2ni n-—v 2@nt n-v 


Wir erhalten die reflektierte Welle aus (15) (spezialisiert 


2D 
auf D= 00, dhe 0): 


in(e+-2) ivT 
G, (t+ =)=t. -dn—t-5— 


(38) 


Das erste Integral ist identisch. mit (19), es besteht also 
aus der stationären Welle (21) und einer abklingenden Störung, 
die unter den oben (S. 13) gemachten Voraussetzungen die 
Form (27) hat. Das zweite Integral liefert erst vom Zeit- 
punkt ¢ = — = + T an einen Beitrag. Es ergibt die stationäre 
Welle 


(+=) 


die den stationären Bestandteil des ersten Integrals gerade 
aufhebt, und (unter den gleichen Voraussetzungen) den abklin- 


genden Vorgang (wir setzen t— T+ = = t): 
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(39) 


Gyo ty 

der das allmähliche Ausschwingen der Resonatoren darstellt. 
Um die Gestalt der reflektierten Welle zeichnen zu können, 

nehmen wir von unseren Formeln den Realteil (der Imaginär- 

teil liefert analoge Resultate, Die einfallende Welle (37a) 


hat jetzt die Gestalt: 
für (— 2) <0 und =) >7 


G,(t— f- cos» =) fir 0< <T, 


sie setzt also mit der Amplitude 1 ein. Der Realteil des 

Ausdruckes (39) lautet, wenn wir wieder die früheren Voraus- 

setzungen benutzen, näherungsweise: 

t’ v? 


T «2 cos t’ 
(40) 


— 


Hierin überwiegt im allgemeinen das erste Glied (weil 
ö,= 10»). Der Ausdruck 


bed t’ 
1, 


2G, + cosö,t 


ist bereits in Fig. 5 gezeichnet, er ist von der GréBenordnung der 


erzwungenen Amplitude Der hinzukommende Faktor 
cos» T bewirkt, daß sich diese Schwingung stetig an die 
(im Punkte t + = = 7) abbrechende erzwungene Bewegung 


-1 x 
008 »(t+ =) 


anschlieBt; vgl. Fig. 11, 12a, 13a. — Das zweite Glied 
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des Ausdruckes (40) bewirkt des weiteren, daß sich auch die 
Tangentenrichtung beim Übergang vom erzwungenen Teil zur 
Dies er- 


Schlußschwingung stetig ändert (man vgl. S. 13). 
läutern die Figg. 11, 12, 13 für einige Spezialfälle. Die Fig. 11 


entspricht dem Falle » T = (2m + 1)a, wo m eine ganze Zahl, 


f \ 
\ 
H i i t 
H \ 
\ / \ a 2 
7 
\ / \ 
H 
\ r y 
i 
Fig. 11 Fig. 12 Fig. 13 am 


die Fig. 13 dem Falle » T = (2m + 3) x, die Fig. 12 einem 


dazwischenliegenden Fall. Oben (Fig. a) ist das erste Glied 
der Schwingung (40) dargestellt, unten (Fig. b) der gesamte 
Ausdruck (40). In Fig. 11 setzt das erste Glied bereits mit 


H Vv 


Reflektierte Welle 
Fig. 14 


einer stetigen Anderung der Tangentenrichtung ein; das zweite 


Glied verschwindet (sin »y T = 0), das erste Glied hat seinen 
In Figg. 12 und 13 wird die 


Maximalwert (cos vy T’ = — 1). 
Stetigkeit der Tangentenrichtung erst durch Hinzukommen des 


zweiten Gliedes bewirkt. In Fig. 13 ist das erste Glied gleich 


Null, das zweite Glied hat einen Maximalwert (siny T= — 1). 
7 


Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 
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Das vollständige Bild der reflektierten Welle ist in Fig. 14 
dargestellt; dabei ist die Voraussetzung gemacht, daß die freie 
Schwingung, die vom Beginn des Signals herrührt, zur Zeit T 
schon abgeklungen ist. 


Setzen wir in unseren Formeln »=0, so hat die ein- 
fallende Welle die Gestalt 


jo für =) <ouna (t — 2)> T 


—---------' 
Einfallende Welle 
Fig. 15 
|| 
i 
> 
Reflektierte Welle 
Fig. 16 
(vgl. Fig. 15), oder: 
+2 
21 


Der abklingende Vorgang am Schluß der reflektierten 
Welle (der Ausdruck (39)) lautet jetzt: 


f- J, ( ) +--+ ( +) 


40, 


er hat also annähernd die in Fig. 5 angegebene Gestalt. Das 
vollständige Bild der reflektierten Welle ist aus Fig. 16 zu 
ersehen. 


Figg. 
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Spezieller Fall: kurzer Stoß 

Wenn die Dauer T des Signals klein ist, werden die 
Figg. 14 und 16 unübersichtlich, da die erzwungene Schwin- 
gung dann bereits aufhört, bevor die Bewegung der Resona- 
toren einen regelmäßigen Charakter angenommen hat. — Wir 
können jedoch für den Grenzfall, daß T sehr klein ist, den 
Ausdruck für die reflektierte Welle vereinfachen. Wir schreiben 
(38) in der Form): 


r(e+) 1 1 -inT 
w\_,e -u 
2ni l+p n 


(38 a) 


Der Integrand besitzt in der Nähe von n=O seine 
größten Werte und geht mit wachsendem || von der dritten 
Ordnung gegen Null (vgl. S. 13). Man kann daher die Welle 
(38a) mit beliebiger Genauigkeit durch ein endliches Integral 


+a 
i(¢t = 
face 
(42) | 1 2ni l+u n 
in(t + 
( dn. 
ersetzen. 


Die Größe von @ bei einer bestimmten Genauigkeit hängt 
wesentlich von den Elektronenkonstanten des Mediums ab 
(die ja in die Größe u eingehen). 

Im Integral (42) könneu wir bei un T die Exponen- 
tialfunktion entwickeln: 


1-e#T=inT+z 1 ne T?. woOcF<l. 


Den Fehler, den wir begehen, wenn wir (1 — e~ *"”) durch 


inT ersetzen, ist also höchstens gleich }n?T?, d.h.= ; “3 
er hängt also ebenfalls von den Elektronenkonstanten ab, 


1) Man vgl. (37¢) mit (37b). 
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kann aber durch hinreichend kleine Wahl von T in allen 
Fallen beliebig klein gemacht werden. 
In dem so entstehenden Integral 


+a 


wollen wir nun eine dritte Annäherung durchführen: wir er- 
strecken die Integration von — oo bis +00. Auch dieser 
Fehler kann durch genügend große Wahl von @ unter jede 
gewünschte Schranke herabgedrückt werden, da der Faktor 
i-s 
Tin 
schwindet. 

Wir finden so fiir die reflektierte Welle den angenäherten 
Ausdruck: 


bei wachsendem |n| von der zweiten Ordnung ver- 


+» 
(43) 


Das Integral in (43) stimmt mit dem Integrale (19) über- 
ein, nur fehlt jetzt der Nenner (n— »). Dies bewirkt, daß in 
der komplexen Ebene (Fig. 3) der Pol n=» verschwindet. 
Die Diskussion erfolgt in der früheren Weise. 


Setzen wir wieder t + = =t, so bleibt für t >0 jetzt 
nur der Umgang um die Verzweigungsschnitte: 
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Also wird die reflektierte Welle: 


” 


-—t 

Zu beachten ist, daß die Amplitude dieses Vorganges 
proportional T ausfällt, daß im übrigen die Gestalt der Welle 
aber unabhängig von der Dauer des einfallenden StoBes wird. 


 Reflektierter Vorgang 
Fig. 17 
Fig. 18 


Es sei diesmal der Imaginärteil gezeichnet (Fig. 17); wir 
erhalten ihn näherungsweise, indem wir den bekannten Aus- 


I fe .t 
druck a) -sin @ t (vgl. Fig. 18) mit sin »t multiplizieren. 
Der Faktor e 2° hat auf die Figur keinen Einfluß. 

Hat der einfallende Stoß die Gestalt (41a), so wird v=0, 
und die Fig. 18 gibt uns die Gestalt.des reflektierten Vor- 
ganges wieder. 

Ob ein gegebenes Signal in der durch Fig. 14 dargestellten 
Weise oder in der Art der Fig. 17 (als „Stoß“) reflektiert wird 
(d.h. ob unsere letzten Annäherungen statthaft sind), hängt 
nicht von der absoluten Länge dieses Signals — z. B. ge- 
messen in Wellenlängen c/v des einfallenden Signals — ab, 
sondern darüber entscheiden die Elektronenkonstanten des 
Mediums. Man sieht, daß die Gestalt der reflektierten Welle 


XU 


is 
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bei kurzen Signalen recht stark von der Eigenart des be- 
treffenden Mediums abhängt. 

Fällt beispielsweise ein periodisches Signal von 10 Wellen- 
längen auf, so kann man nicht sagen, daß unter allen Um- 
ständen die Fresnelsche Formel gilt; allerdings wird das bei 
den praktisch vorkommenden Elektronenkonstanten meist der 
Fall sein. 

Hat die einfallende Störung die beliebige Gestalt F t=), 


so erhalten wir innerhalb des Bereiches der Näherungsformel 
(44) die reflektierte Welle durch Multiplikation der Funktion 


- sin (a, + 


t 10, 


mit Ft). 
b) Eindringende Welle 


Bei dem in das Medium eindringenden Vorgang erfolgt 
ebenfalls am Schluß des Signals ein allmähliches Ausschwingen 
der Resonatoren. Man erhält ein genaues Bild der eindrin- 
genden Welle, wenn man das Signal in zwei einseitig begrenzte 
Wellenzüge zerlegt und jeden Wellenzug einzeln behandelt. 
Es ergibt sich, daß auch der Signalschluß (Aufhören der er- 
zwungenen Schwingung) mit Vakuumgeschwindigkeit c fort- 
schreitet, so daß in hinreichender Tiefe das Signal einmal 
aufgebraucht ist; je größer die Strecke, die das Signal zurück- 
gelegt hat, desto stärker ist es deformiert in Vorläufer und 
Restvorgang, bis schließlich alles verzehrt ist. 

Allerdings macht sich das Aufhören der erzwungenen 
Schwingung (also der eigentliche Signalschluß) im Bilde der 
eindringenden Welle nicht so stark bemerkbar wie bei der 
reflektierten Welle; wie ja auch an der Front der eindrin- 
genden Welle der Übergang von Ruhe zur Lichterregung ein 
viel allmählicherer ist als bei der reflektierten Welle (wo es 
gar keine „Vorläufer“ gibt, sondern die Welle sogleich von 
der richtigen Größenordnung einsetzt, allerdings stark verzerrt). 

Vorliegende Arbeit wurde im Institut für theoretische 
Physik der Universität Gießen angefertigt. — Ich bin meinem 
hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Dr. Jaffé, für die Anregung und 
dauernde Hilfe bei der Ausführung zu größtem Dank verpflichtet. 

(Eingegangen 12. August 1930) 
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Zum Photoeffekt an Metallen 
Von Herbert Fréhlich 


(Miinchner Dissertation) 


(Mit 7 Figuren) 


Der Photoeffekt an Metallen ist eine der Erscheinungen, 
die zur Entwicklung der Quantentheorie den Anstoß gegeben 
haben. (Einstein 1905.) Trotzdem gelang es bis jetzt noch 
nicht, eine befriedigende Theorie dieses Effektes zu geben. 
Der Grund dafiir ist einerseits die Kompliziertheit der experi- 
mentell beobachtbaren Erscheinungen, aus denen sich nur 
schwer das wesentliche und typische herausschälen läßt. (Ab- 
hängigkeit von der Oberflichenbeschaffenheit der Metalle, 
Elektronenabsorption im Innern usw... Die Schwierigkeit der 
theoretischen Behandlung liegt vor allem darin, daß es kein 
Metallmodell gibt, das mehr als eine grobe Annäherung an 
die Wirklichkeit wäre. 

Die erste wellenmechanische Behandlung, die die wesent- 
lichsten Erscheinungen ergibt, stammt von Wentzel.!) Während 
Wentzel sich der nichtstationären Methode bedient (d. h. 
Beginn der Bestrahlung zur Zeit t=0 und Berechnung der 
Zahl der Photoelektronen zu einer Zeit ¢ > 0) soll im nach- 
stehenden eine stationäre Behandlung gegeben werden, die 
sich durch besondere Einfachheit auszeichnet. Es zeigt sich, 
daß insbesondere durch gleichzeitige Behandlung des Metalls 
und seiner Umgebung Ergebnisse erzielt werden, die im wesent- 
lichen mit der experimentellen Forschung übereinstimmen. 


§ 1. Das Metallmodell 
Wie bei Wentzel soll hier das Sommerfeld sche Modell 
benutzt werden, obwohl das Bloch sche Modell in der Berück- 


1) W. Wentzel, Sommerfeld-Festschrift S. 79. 
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sichtigung des periodischen Gitterfeldes der Wirklichkeit besser 
angepaßt ist. Denn das Blochsche Modell verlangt voll- 
ständige Periodizität, d. h. unendlich großen Kristall, während 
es hier im wesentlichen auf die Verhältnisse nahe der Ober- 
fläche ankommt. 

Stellt man sich das Metall als rechteckigen Potentialkasten 
dar, so sind die Elektroneneigenfunktionen beim Sommerfeld- 
schen Modell reine Sinusschwingungen, die sich über die ganze 
Ausdehnung des Kastens erstrecken. Ein derartiges Modell 
hätte zur notwendigen Folge, daß der lichtelektrische Strom 
auch bei kleinsten Metalldicken unabhängig von der Dicke 
werden würde, was natürlich eine der Beobachtung wider- 
sprechende Idealisierung ist. Der Grund dafür ist darin zu 
suchen, daß eine Darstellung der Eigenfunktionen als Sinus- 
schwingungen nur für die Länge einer freien Weglänge, also 
zwischen zwei Zusammenstößen des Elektrons gestattet ist.) 
Man kann diesen Mangel in allerdings ziemlich grober Weise 
dadurch beheben, daß man sich das Metall parallel zur Ober- 
fläche in einzelne Scheiben von der Dicke 21, (21, ~ freie Weg- 
länge) zerschnitten denkt. Die gesamte lichtelektrische Wirkung 
entsteht dann durch Summation der Wirkungen aller ein- 
zelnen Schichten. Es addieren sich so die Intensitäten, während 
für den Fall, daß die Schnitte nicht vorgenommen sind, sich 
die Amplituden addieren, wobei sich alle Beiträge zum Ge- 
samtstrom durch Interferenz zerstören, mit Ausnahme der 
Beiträge der Oberflächenschichten. 

Sei J der Strombeitrag der obersten Schicht, so ist, 
wenn « der Absorptionskoeffizient des Lichtes und # der Ab- 
sorptionskoeffizient des Elektronenstroms ist Je~2"4(¢+) der 


Beitrag der nten Schicht und der Gesamtstrom S wird 
L 


«+AL 
21, (a + 8) 
L = Gesamtdicke des Metalls (fiir sehr diinne Schichten wire 
diese Dickenabhängigkeit natürlich nicht zutreffend). 
Nun sind leider die Absorptionskoeffizienten « und ? 
wenig bzw. gar nicht bekannt, so daß man sich auf die Be- 


1) Ich verdanke den Hinweis darauf Hrn. Bethe. 
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rechnung von J, d. h. auf den Photoeffekt dünner Metall- 
schichten beschränken muß. Diese müssen aber, damit unsere 
Methode anwendbar ist, noch metallische Leitfähigkeit zeigen, 
was bei Dicken von der Größenordnung 10~* cm bekanntlich 
noch der Fall ist. Auch von experimenteller Seite werden die 
Untersuchungen an dünnen Schichten hauptsächlich mit dem 
Zweck unternommen, die Eigenschaften des Photoeffekts frei 
von den Absorptionseinflüssen im Metall zu erhalten. 


§ 2. Die Eigenfunktionen der Elektronen 

Sei die X,X,-Ebene die Ebene der Metalloberfläche, /, , /, 
die Seitenlängen, 21, die Dicke des Metallkastens, 0=2,Sl,, 
0=2,=1,. An den Seitengrenzen x, = 0,1,; x, = 0,1, seien 
unendlich hohe Potentialschwellen vorhanden; an 2, =+ I, 
seien Potentialschwellen vorhanden von der GréBe hy, un- 
abhängig von z, und &,. Es sei hier schon darauf hin- 
gewiesen, daß insbesondere die letzte Annahme über die Be- 
schaffenheit der Oberfläche sehr stark idealisiert ist, denn der 
Elektronenaustritt wird sicher von der atomaren Struktur der 
Oberfläche stark beeinflußt. ') 

Man teilt das Gebiet der z,-Koordinate in drei Teile ein: 


Tl) Il) 2, >], II) 
Die Wellengleichung des ungestörten Elektrons lautet 
(1) Au,+ _ V (a,)u, = 0. 


Dabei ist V(a,) die potentielle Energie des Elektrons 
V(g,)=V, in I; V(a,) =h»,+ V, in II und III 
(vgl. Fig. 1). V, ist das konstante Potential im Innern des 
Metalls vermehrt um die Ruheenergie des Elektrons m, c?. 
2ri 
Mit dem Ansatz * E, die Gesamt- 
energie ist, erhält man die zeitunabhängige Wellengleichung 


(La) Aw, + (E, — V(a,)) y, = 9. 


Man setzt 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45. S. 1121. 1914. 
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k2R ist klassisch die kinetische Energie des Elektrons im 


Metallinnern. 

Ist £ der Ausbreitungsvektor im Metallinnern, so ist || = k. 
Die Komponenten von f seien k,, k,, k,. 

Die Differentialgleichung (1) ist zu lösen mit den Rand- 


Wk 
dr stetig ın 


bedingungen wy, endlich für 2, — +. y, 
a, =+l, w=0 für z,=0,l, und für 2,=0,l, (die Rand- 


Z 4 Z 


1 
v x; 


Das Metallmodell und die Eigenfunktionen 
—— Fall A, ------ Fall B 
Fig. 1 


bedingungen für x, und z, sollen, um Beugungserscheinungen 
an den Rändern zu vermeiden, auch für |z,| >J1,, d.h. auch 
außerhalb des Kastens gelten. Das bedeutet, daß , auch außer- 
halb des Metalls nur in dem über der Metalloberfläche er- 
richteten Parallelepipeds von Null verschieden ist. Dies ist 
gleichbedeutend damit, daß man aus einer unendlich großen 
Metalloberfläche ein rechteckiges Stück zur Berechnung des 
Photostromes herausschneidet). 

Die Differentialgleichung (1a) läßt sich, da V nur Funktion 
von 2, ist, separieren. 

Man setzt yw, = X, (2,)X, (2,)X, (2,) und erhält unter Be- 
rücksichtigung der Randbedingungen 


mun 
X, = sin k, z,, oes 
Nos n, = 0,1, 2,. 
X, = sin k, 
Für X, erhält man in I jr +k?X,=0, 


“da? + p? x, 


in II und III 


Koet 


] 
erhält 
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Dabei ist p? =k,’—ur,. p?>O0 entspricht klassisch posi- 
tiver kinetischer Energie in den Gebieten II und III und 
wie man sich leicht überzeugt, kontinuierlichem Spektrum. 
Für p? <0 (negative kinetische Energie) erhält man, wie sich 
zeigen wird, diskretes Spektrum. 

Im ungestörten Zustand sei p?<0, d.h. die kinetische 
Energie des Elektrons sei kleiner als der Potentialsprung an 
der Metalloberfläche. Es sei 
(2) p=iVur, —k,?. 

Die Lösung für X, lautet nach Erfüllung der Rand- 
bedingungen in +00 

in I: X 
in I: X, =beirn, 
in II: X, =b,e-irn, 
@,, G, b,, b, sind konstante Koeffizienten. 
Aus den Stetigkeitsbedingungen in +1, ergeben sich die 


Koeffizientenverhältnisse —, i = ‚d.h. es ist für 
1 


a, a, 
a, ehh — Aa,e-ihh— ab,eirh, 
für 2,=—1,; = b,erh, 
a,e~*hh — a, =—ab,ePh, 
wobei «= 4. eine imaginäre Größe ist. 
1 


Die Lösungsbedingung für diese vier homogenen Glei- 
chungen lautet: 


eikil, en thik, ei pl, 0 
eikil, weiph 0 

e-ikl, eikil, 0 
0 


Diese Determinante läßt sich leicht berechnen. Man 
erhält daraus als Lösungsbedingung, weil & imaginär ist 


tg 2k,l, = - u 


1 — (ia)? 
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und hieraus 


8A) =— 
1 


oder 


3B) cotg k,l, = 2. 
1 


Aus diesen transzendenten Gleichungen sind die méglichen 
Werte ‚für k, bestimmt. Für @=0, d.h. unendlich hohe 
Potentialschwellen, erhält man sin 2k,1, = 0, wie in diesem 
Falle zu erwarten ist. Durch Einsetzen von A) oder B) in 
das Gleichungssystem erhält man 


A) 4, =a,=4a, b, = b, = b = 2acos k,l, e-'Ph, 

B) a’ =—a,=a', b,)=—)b,’= b'=— 2ia sin kl e—*?4, 
Dabei sind zur Unterscheidung die Werte von B) mit einem 
Strich versehen. Die Lösungen der Differentialgleichung (1a) 
lauten also 

in I: yw, = 2acosk, a, sink, x, sin k,z,, 
(4 A) in Il: yw, = sink, sin k, 2,, 
in III: yw, =be-‘? sin k, sin k, z,. 
oder 
in I: yw, =— 20a’ sink, 2, sink, sink, 2,, 
4B) in Il: w= snk, sin k, 2,, 
in II: yp, =—bd’e—‘?% sin k, sin k, 
Die Funktionen A) sind symmetrisch, B) antisymmetrisch 
in z, (vgl. Fig. 1). 
Die Lösung der zeitabhängigen Gleichung ist demnach 


22% 


u,= We = Pt wobei für w, die Werte (4A) bzw. (4B) 
einzusetzen sind. Die Koeffizienten a bzw. a’ bestimmen sich 
aus der Normierung: 


Es ist 
fae, fax, fazww,=1. 
0 0 


Daraus berechnet sich 
F i 
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wenn man bedenkt, daB 


ist. 
§ 3. Die gestörte Eigenfunktion 


Die in das Metall eindringende Lichtwelle werde in üb- 
licher Weise beschrieben durch 


0 
€ t)+2nivt 4 ie, e-am, 


= (E,, E,, E,). 


Dabei ist © = elektrische Feldstärke, » = Frequenz des auf- 
fallenden Lichtes, ® = Ausbreitungsvektor des auffallenden 


Lichtes |&| = es ”. Aus allgemeinen elektrodynamischen Be- 


ziehungen folgt, weil das statische Potential Null gesetzt werden 


kann E=— = Ü, wobei A das elektrodynamische Potential ist. 
Daraus berechnet sich U = = E. Wegen €, = konstant 
ist die auffallende Lichtintensität unabhängig von der Frequenz. 

Die Dämpfung werde vernachlässigt, weil die Schichtdicke 
von der Größenordnung einer Wellenlänge ist. Wie die Dämpfung 
für dickere Schichten zu berücksichtigen wäre, ist ın $ 1 be- 
handelt. 


Die Aufstellung und allgemeine Behandlung der Störungs- 
gleichung schließt sich zunächst an die übliche Behandlungs- 
weise des Photoeffekts an. In Analogie zum Photoeffekt an 
Atomen werden diejenigen Zustände gesucht, die im kontinuier- 
lichen Spektrum liegen.1) Unser Ziel ist vor allem die Be- 
rechnung des Photostromes. Infolge der gleichzeitigen Be- 
handlung des Innen- und Außenraumes läßt sich aus der ge- 
störten Eigenfunktion im Außenraum direkt die Stromstärke 
berechnen. Die Störungsgleichung lautet: 


1) Vgl. z. B. A. Sommerfeld, Ergänzungsband $. 194 und 208. 
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(5) 
= — (©° 2riv . 
| 15 (€°, grad u) [ei 4 e— i(k, i 


Man macht den Ansatz u = u, + 4, +4, A, u,. 
A, = iG €,, u, = Lösung der ungestörten Gleichung. 
4, kann als kleine Größe behandelt werden, weil € be- 


liebig klein sein kann. Unter Vernachlässigung von 2,’ erhält 
man durch Einsetzen in (5) drei Gleichungen: 


4nim dw Sn?’m 6 


22i 


i=1,2,3. 


Im stationären Zustand muß sein: 


22i 


22i 
+hr)t - — (E,-hv)t 

h k 


ist zeitunabhängig. 

Das Glied mit 9, zeigt keine Energieerhöhung, ist also 
für den Photoeffekt belanglos und kann weggelassen werden. 
Für g,* = 9, erhält man: 


(6) 

Hier kann || gegen k vernachlässigt werden (|&|~ 2 10°, 
k ~ 2n10°%. Bei einer Fermiverteilung ist die Zahl der 
Elektronen, bei denen dies nicht zutrifft, die also in den 
tiefsten Energieniveaus sitzt, verschwindend gegen die Zahl 
der übrigen Elektronen. 


Fall A (vgl. §2, 3A) tg k,l, =— 2: 
1 


Aus (6) erhält man unter Benutzung von w, aus (4A) die 
Differentialgleichungen für y,, g, und g,. 
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In I: 
Ag, + ur)y, = — 2ak, sin k, x, sin k, z, sin k, x, 
Ag, + + ur)g, = 2ak, cos k, x, cos k, x, sin k, 
Ag, + + wv) g, = 2ak, cos k, x, sin k, 2, cos k, z,. 
In I: 
Ag, + — v,)) =ipbe'” sin k, x, sin k, x, 
Ag, + (k?+ wv — »,)) = k, cos k, x, sin k, x, 
Ay, + (ka + — = k,b sin k, x, cos ky 
In III: 
Ag, t+ — »,)) = —ipbe-‘ sink, x, sink, x, 
Ag, + (k?+ — v,)) k,be-irz cos k, sin k, x, 
Ag, + (k?+ — k, be- sin k, x, cos h, hy. 


Diese Gleichungen sind zu lésen mit den Randbedingungen 

gy = 0 fir z,=0,1,, 2, =0,1,, Stetigkeit an =+1,. 

Als weitere Bedingung kommt hinzu die Sommerfeld- 
sche Ausstrahlungsbedingung, die besagt, daB Wellen ins Un- 
endliche ausgestrahlt, aber nicht vom Unendlichen her ins 
Metall eingestrahlt werden können.!) 

Die Gleichungen (7) lassen sich exakt ohne Reihen- 
entwicklung lésen. Man sieht, daB in den Gleichungen fiir 
y, das inhomogene Glied die Randbedingungen in x, und 2, 
erfüllt; entsprechend für gy, und g, die Rand- und Stetig- 
keitsbedingung in z, und z, bzw. x, und z,. Wegen dieser 
teilweisen Erfüllung der Rand- bzw. Stetigkeitsbedingungen 
im Störungsglied kann man es separieren. Man setzt z.B. 


&,° (25), &,? = sin k, Dos &,° = sin k, Tg 
und erhält für &,': 


In I: 
+Q&'=— 2ak, sink, 2,. | 
In II: ; 
er Vel. ». B. Sommerfeld u. Schur, Ann. d. Phys. [5] 4. S. 413. 
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§,' 


ipbe- tes, 
1 


wobei q = Yk?+ur, r=Yh?’+uw-— ist. 
Fordert man in II und III auslaufende Wellen, so erhält 
man hierfür folgende Lösungen: 


In I: 
+6, 09% 4 ,e-ien, 
In II: 
(8) ipbei?™ + d, eirz,, 
uv 
In III: 
+ d,e-irm, 


Die Konstanten c,, c,, d,, d, bestimmen sich aus den 
Stetigkeitsbedingungen in 2, = (vier inhomogene Glei- 
chungen, vier Unbekannte). 

Entsprechend erhält man die Lösungen für gy, und q,. 
Dabei ist zu bemerken, daß wegen Erfüllung der Stetigkeits- 
bedingungen für x, die X,-Komponenten dieser Lösungen 
ebensowenig gestört werden wie die X,- und X,-Komponenten 
von g,; X, klingt daher in II und III exponentiell ab und 
liefert außerhalb des Metalls keinen Photostrom. Natürlich 
bewirken auch die Komponenten €, und €, des elektrischen 
Feldes eine Geschwindigkeitserhöhung. Diese ist aber senk- 
recht zur z,-Richtung und trägt daher bei vollständig glatter 
Oberfläche nicht zum Strom bei. Bei rauher Oberfläche 
würden g, und g, ungefähr denselben Beitrag liefern wie 
%,, denn im Innern des Metalls haben g, und g, wie aus den 
Gleichungen (7) zu ersehen ist, die gleiche Größenordnung 
wie g, ferner haben A, und A, die gleiche Größenordnung 
wie A, (vgl. hierzu auch $$ 4 und 6). 

Die Lösung des Störungsproblems (5) lautet also: 


22% 


+ (A, Pit Po + As Fs) 


- 


folgt 


& 
In III: 
. 
biet | 
4 von d 
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Die X,-Komponente des Stroms im Gebiet II ist: 


e h 2 u* * é 
Nun sind die X,-Komponenten von y,, 9, und g, im Ge- 
biet II diejenige von g, ist ‘PP +deirn, 
Da p imaginär ist, zeigen also alle Glieder mit Ausnahme 
von d, eir2 exponentielles Abklingen. Nur d, e‘"*: ergibt einen 


Strom im Gebiet II, falls r reell ist. 
Also wird der Strom in II: 


m Ar 


1 
00 


&:1,1,rd,d,* 
= 2°37 


mit der Bedingung r reell, d. h. 
(10) k?+ur>ur, 
= 0 fir kj tur<ur. 


Hätte man die Oberfläche nicht vollständig glatt voraus- 
gesetzt, so würden sich hieran noch die Beiträge von g, und 
gy, d.h. €, und €, anschließen. 


Bestimmung von d. 
Aus (8) folgt für 2, =1,: 


— 2ak, sink, |, 2iap cos k, |, 


+ 6 efah + er +d, eirl, 
—2ak,? cos k, l, . — 2ap? cos k, |, 
+iqge,e iqc,e = 
+ird, eth, 
Für x, =— 1, erhält man zwei entsprechende Gleichungen. 
Mit 
i k 
sin k,l, = — cos k,l, = —~ aus (8A 
Vere 
folgt 
deirt, — ?iaV urakı sin ql, 
uv geosql,-irsin ql, 


Annalen der Physik. 5. Folge. 7. 


| 
| 
| 
@ 
- 


114 H. Fröhlich 


Es ist also: 
4a?v, rk,? sin? ql 
rdd’= 

Weil q in kontinuierlichem Spektrum liegt, auch weil das 
auffallende Licht nicht streng monochromatisch ist, muß man 
uv, sin? gl, 

k?+urv 

(k,2+ uv> uv,), so erhält man (bei der Integration kann man 
r, q, k, als langsam veränderliche Größen gegenüber sin? q/, 
betrachten): 


über q mitteln. Entwickelt man nach Potenzen von 


4a?v, rk? Ark ?u», 

Das gleiche Ergebnis erhält man im Falle B. 
Es wird daher der Strom bei glatter Oberfläche unter 

- = ™ nit (9): 

27,11,’ (9): 
rk? irk? uva 

3= 32 n> m? |, + py + (k,?+ 
(11) k?+ur>uv.. 


S=0 für k’+ur<urv. 


Benutzung von a? = 


§ 4. Der Photoeffekt an Alkalien 
1. Frequenzabhängigkeit 


Die Oberflichenstruktur wird sich bei einem Metall um 
so weniger bemerkbar machen, je größer die Wellenlänge der 
austretenden Elektronen ist. Wenn man sich also in einem 
Gebiet relativ großer Elektronenwellenlängen befindet, so wird 
man die Oberfläche als angenähert glatt betrachten können. 
Nimmt man an, daß dies bei Alkalien für nicht zu hohe Fre- 
quenzen zutrifft (alle Alkalien zeichnen sich durch kleine 
Austrittsarbeit aus), so kann man den Photostrom nach Gl. (11) 
berechnen, die auf Grund dieser (idealisierenden) Annahme 
gewonnen wurde. Nach der Sommerfeldschen Theorie ist 
die Elektronenverteilung im Metall eine Fermische. Der 
Einfachheit halber soll sie hier zunächst (wie auch bei 
Wentzel) im absoluten Nullpunkt angenommen werden. Die 
Abweichungen hiervon bei anderen Temperaturen sind un- 
bedeutend, weil die Fermiverteilung nur schwach temperatur- 
abhängig ist. 


trone 


(12) 


nach 


(11a) 


 reell, 
integ 
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man 
nach 
: 
i . 


Zum Photoeffekt an Metallen 115 


Sei hy, die Austrittsarbeit. 
hv die Maximalenergie der Elektronen im Metall. 
v,=¥,—¥ die Grenzfrequenz, n die Zahl der freien Elek- 
tronen. Dann ist für hy=pk?, k= y3 n.}) 
Der Gesamtstrom aller Elektronen ist: 
J= [Ifaw, wobei dw dk, dk, 
S=1für0sksk, f=0 fir k>k. 


Das Integral ist auszufiihren mit der Bedingung (10) r 
reell, d.h. >Vulv, —») fir v<»,, k,>0 fir » >»,. 

Man führt für k, und k, Polarkoordinaten o, p ein und 
integriert g von 0 bis 2a, @ von O bis ye — 3. Es wird 
mit (11) und (12) nach Ausführung dieser A 


Var 
rk,? irk,? UV, 
64 n> m 11,0 + (k,? 4- k,*\dk,. 
0, Vu (ra — ») 


Die untere Grenze ist J u(y, — ») fürv<»,; 0 für v>».. 
Wegen der Bedingung (10) k,?+m"»> py, kann man r 


nach Ne - entwickeln und erhält: 
3 k,? juvakı? 
Vr (va - 
— k,?)dh, . 


Man setzt zur Integration 2? = ie +v>», dabei erhält 


man Ausdrücke von der Form = — »)" , n=0,2,4. Wegen 
«*>ywy kann man diese nach »/x? entwickeln und man erhält 
nach Ausführung der Integration für » < »,, wenn man noch 
im Resultat nach ~ entwickelt »,< », wegen v,< »,): 


1) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. 8.1. 1928. Gl. 42a. 
2) A. Sommerfeld, Ztschr. f. Phys. 47. 8.1. 1928. G1.46 u. 17a. 
8* 
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Va 


e* 
(11b) J = +14, 


wobei 


Für » >, erhält man, wenn man entsprechend im Re- 
sultat nach »/v entwickelt: 


(110) J = B, + 


Für » =, gehen natürlich beide Ausdrücke ineinander 
über. 

Die Größenordnung von J ist die gleiche wie bei Wentzel 
(Gl. 24), wenn man bedenkt, daß bei Wentzel die austretende 
Elektronenzahl pro Sekunde und hier die Stromstärke an- 
gegeben ist. Dagegen bezieht sich das Wentzelsche Re- 
sultat auf ein unendlich dickes Metall, während obiges Re- 


sultat sich auf eine Schichtdicke im Sinne von § 1 bezieht. 


Bei einer entsprechenden Berücksichtigung der freien Weg- 
länge und derjenigen Elektronen, die zwar angeregt werden, 
aber nicht austreten können, muß es gelingen, auf diese Weise 
den Absorptionskoeffizient « des Lichtes zu berechnen. 
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Fig. 2 zeigt die Frequenzabhängigkeit des Photostroms, 
wie sie aus den Gl. (11b) und (11c) nach ziemlich umständ- 
lichen numerischen Rechnungen gewonnen wird. Tab. 1 zeigt 
die entsprechenden Daten. Dabei wird », dem Experiment 


Sn? m 
entnommen und 7 aus 7 = a 


Nun ist bekannt, daß v, durchaus keine Materialkonstante 
ist, sondern stark von der Oberflächenbeschaffenheit abhängt.) 


(3 2? berechnet. 


l l l l 


V_/V 
40 20 


60 70 8 


7 


—>Lichtfrequenzv 
Der Photoeffekt an Alkalien 


Diese beeinflußt nämlich », und es ist », =», — 
sprechend hängt die ganze spektrale Verteilung und die Lage 
des Maximums von », ab, was bekanntlich in Übereinstimmung 
mit dem Experiment ist. 


J = Photostrom, auf einfallende Lichtenergie bezogen 
Fig. 2 


Ent- 


Zum Vergleich mit dem Experiment müssen also », und 

Vmax unter den gleichen Voraussetzungen bekannt sein. 
Tabelle 1 
—— 
| Vu v | Vy "max 

| __|___theor, exp. 

Na | 120 dB | 4 85 90 

i aoe 15 | 55 100 110 

K | 90 50 | 40 70 _ 

K | 10 5° | 50 80 85 


Für Na und Li sind », 
den Millikanschen Messungen ziemlich genau bekannt. Die 


1) Vgl. z.B. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen S. 39. 
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vorliegenden Rechnungen beziehen sich nun zwar auf dünne 
Schichten, für die die Absorption im Metallinnern vernach- 
lässigt werden kann; die Maxima der spektralen Verteilung 
sind aber so ausgeprägt, daß ihre Lage durch die viel lang- 
samer veränderlichen Absorptionskoeffizienten nur sehr un- 
wesentlich verändert werden kann. Wie Tab. 1 und Fig. 2 
zeigen, ist die Übereinstimmung der »,„., mit den experimen- 
tellen Werten von Pohl und Pringsheim an Na und Li 
eine gute, wenn man bedenkt, daß man ein sehr idealisiertes 
Metallmodell zur Berechnung benützt. Für Kalium sind keine 
genauen Werte für » bekannt. Suhrmann und Theissing') 
finden bei verschiedenen Schichtdicken Maxima zwischen 
vy = 75 und 87-10" cm”!; z.B. bei einer Schicht ein Maxi- 
mum bei ungefähr 84-13 cm”! mit einer Grenzfrequenz, die 
ungefähr 50.1013 cm”! beträgt. Man sieht auch hier gute 
Übereinstimmung mit dem Experiment. Für Rb und Cs sind 
keine Werte von », bekannt, so daß hier keine Berechnung 
der spektralen Verteilung durchgeführt werden konnte. 

Die experimentellen Kurven zeigen bei dicken Metall- 
schichten nach dem selektiven Maximum ein nochmaliges An- 
steigen der Ausbeute. Theoretisch ist ein solches Ansteigen 
an dünnen Schichten nicht zu erwarten, auch wenn man an- 
nimmt, daß bei diesen großen Frequenzen die Oberflächen- 
struktur zur Geltung kommt und eine Abhängigkeit von der 
Polarisationsrichtung des auffallenden Lichtes nicht mehr auf- 
tritt, wie in § 7 ausgeführt wird. Dieses Ansteigen bei 
größeren Frequenzen, d.h. bei größeren Elektronengeschwin- 
digkeiten, muß dem wachsenden Einfluß der tieferliegenden 
Metallschichten zugeschrieben werden. Aus den Versuchen 
von Suhrmann und Theissing?) ist hierzu folgendes zu sehen 
(Suhrmann und Theissing benützen K-Schichten auf Pt- 
Spiegel). In relativ dicken Schichten (deren Fig. 1) hat man 
bei etwa 300 uu einen Wiederanstieg. Bei dünneren Schichten 
(Figg. 2, 3 bei S. u. T.) tritt dieses Ansteigen nicht mehr auf. 
Bei einer fast monoatomaren Schicht ist der Anstieg wieder 
da. Dies letztere ist auf den Einfluß des darunterliegenden 


1) R. Suhrmann u. H. Theissing, Ztschr.f. Phys. 55. 8.701. 1929. 
2) Suhrmann u. Theissing, a. a. O. 
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Pt zurückzuführen (A, ~ 300 wu), denn bei einer derart dünnen 
Schicht werden selbst die langsamen Elektronen nahe der 
Grenzfrequenz wenig absorbiert. Auf Fig. 5 (bei S. u. T.), die 
sich auf eine noch dünnere K-Schicht auf Pt bezieht, dürften 
wohl die hier gewählten Vorstellungen einer Metallschicht 
nicht anwendbar sein. Der Photoeffekt einer einatomigen 
Schicht ist wesensverschieden vom Photoeffekt einer kom- 
pakten Schicht, denn hier kann man nicht mehr von einer 
Elektronenverteilung freier Metallelektronen sprechen. Aus 
Vorstehendem ist zu sehen, daß auch in diesem Punkt (im 
Falle dünner Schichten) Übereinstimmung mit dem Experiment 
vorhanden ist. 


2. Abhängigkeit von der Polarisationsrichtung 


Aus den bisherigen Rechnungen geht hervor, daß man 
bei einer vollständigen glatten Oberfläche in bezug auf die 
Polarisationsrichtung nur einen selektiven Effekt zu erwarten 
hätte. Dabei soll die Oberfläche glatt sein gegen die Wellen- 
länge der austretenden Elektronen (= 10”® cm). Diese hat 
etwa die gleiche Größenordnung wie die atomare Struktur der 
Oberfläche. Da mit steigender Lichtfrequenz die Elektronen- 
wellen immer kürzer werden, wird sich die Oberflächenstruktur 
immer mehr bemerkbar machen, d.h. es werden Elektronen 
aus dem Metall austreten können, wenn ihre absolute Ge- 
schwindigkeit die hinreichende Größe hat, auch wenn das für 
die X,-Komponente nicht zutrifft. Aus den Störungsgleichungen 
(7) ist zu ersehen (wie schon in § 3 bemerkt wurde), daß die 
Anregungswahrscheinlichkeit im Innern des Metalls für p, und 
gy, d.h. €, und €, die gleiche Größe hat wie für g,. Da 
mit wachsender Frequenz die durch €, und €, (€,) angeregten 
Elektronen in immer stärkerem Maße austreten können, be- 
deutet dies eine Annäherung des Intensitätsverhältnisses 
(€,=€, €,= + €,?) an eins. Quantitativ kann 
hierfür keine Behandlung gegeben werden, weil dazu eine ge- 
naue Kenntnis der Metalloberfläche nötig wäre. Fig. 3 zeigt 
die Ergebnisse der Versuche von Suhrmann und Theissing?) 


1) R.Suhrmann u. H. Theissing, a. a. O. 
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an diinnen Metallschichten. Die Kurven sind nach den Ta- 
bellen bzw. Figg. 1—4 von Suhrmann und Theissing ge- 
zeichnet. Man sieht, daB sich die Kurven mit abnehmender 
Schichtdicke dem theoretisch verlangten Verlauf immer mehr 
nähern. Die Abweichungen bei dickeren Schichten sind in 


Vektorverhältnis 


Vektorverhältnis bei Kalium nach Suhrmann und Theissing 
Abnehmende Schichtdicke von 1—4 


Fig. 3 


der Ablenkung der Elektronen im Metallinneren zu suchen, 
da natürlich die langsamen Elektronen stärker abgelenkt 
werden als die rascheren.') 


§5. Geschwindigkeitsverteilung 


Es wurde schon einige Male betont, daß die Oberflächen- 
struktur einen wesentlichen Einfluß auf die Elektronenemission 
ausübt. Insbesondere sind Reflexionen an der Oberfläche und 
Richtungsänderungen beim Austritt, hervorgerufen durch die 
Abweichungen der Oberfläche von einer glatten, theoretisch 
nicht erfaßt. Man kann die Richtungsänderungen dadurch 
eliminieren, daß man sich auf eine Berechnung der Energie- 
verteilung beschränkt. 


Es ist If) 42% dk, dk,dk, die Wahrscheinlichkeit, 
daß ein Elektron (mit den Geschwindigkeitskomponenten 
zwischen k,, k,, k, und k,+dk,k,+dk,, k,+dk,) das Me- 


1) W. Wentzel erhält in seinem Stromausdruck außer dem Glied 
für den selektiven Effekt noch ein Glied mit einem normalen Effekt 
(G1.24 und $4a bei Wentzel). Dieses „normale“ Glied zeigt aber 
eine Frequenzabhängigkeit »/v, d. mit » wachsende Selektivitdt, entgegen 
der Erfahrung, die mit » wachsende Normalität zeigt. 
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tall pro Sekunde verläßt. f = Fermiverteilung J = Strom 
aus Gl. (9). 

Man führt Polarkoordinaten 9, +, m im äußeren des 
Metalls ein: 


=k?+pv—py,, 0,=k,, keg 
= 0 cos 0,= 0 sin # 0,=o sin sing. 
Sei g die gesuchte Verteilungsfunktion. Sie ergibt sich aus (11a) 


unter Einführung obiger Koordinaten und durch Integration 
über und 


22 22 


0 


(9? cos? + («++)7% 
Die untere Grenze 
0 fir »<»,, firy>y, 
ergibt sich aus der Strombedingung (10). 
Man setzt we + r,= 2? und erhält wieder wie in § 4 


(a? — 
Ausdriicke von der Form =" 


, die sich nach v/z? ent- 


wickeln lassen. Man setzt im Resultat 9?= +E und erhält: 


fürv<v, 
g(E)dE ~ (E+ hv, — ho) 
h a hv E+h a 1 3 
E 3 (E+hv)-— v.)? 
“wee 


bzw. fir »>v, und E>hv-—hv, 
g(E\dE ~ (E + h(v,— »)) {z +hy,—h») 


va va\?(E+hv)?— 
7775 + gy he (7) (E + hy,)? 


g(E) = 0 für E<hv—hr,vr>v. 
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Für » < v, kann man nach E/kv, entwickeln und entsprechend 
für v»>», nach E’/hv wo E=E+hv, — hr ist: 


13) 


2 3» E \2 E 
E' E' er 1 » 1 
Es soll hier betont werden, daß in der Formel (11) für 
den Strom eines Elektrons ein Durchlaßkoeffizient nicht ent- 
halten ist, denn im stationären Zustand wird alles was im 
Metallinnern mit entsprechender Geschwindigkeit erzeugt wird, 
auch austreten, allerdings erst nach einigen Reflexionen an den 
Oberflächen. Man kann nun die Absorption im Innern insofern 
berücksichtigen, daß man annimmt, daß alle Elektronen, welche 
an einer Oberfläche reflektiert werden, nicht mehr zum Austritt 
kommen, sondern absorbiert werden. Dann multipliziert sich 3 


mit dem Durchlaßkoeffizient D. Dieser Durchlaßkoeffizient 
kann allerdings auch nur für glatte Oberflächen berechnet 


werden und hat da den Wert D = —! IT 
(qq +r) 


stellung der Stetigkeitsbedingung an der Oberfläche leicht be- 
rechnet (q. r vgl. § 2). Man kann D fiir den Fall, daB nicht 
die Normalkomponente, sondern die absolute Geschwindigkeit 
für den Austritt maßgebend ist (Oberflächenstruktur) in dem 
Sinne verallgemeinern, daß man für q und r die absoluten 
Geschwindigkeiten einsetzt. Diese Verallgemeinerung trifft zwar 
sicher nicht genau das Richtige, zeigt aber doch in welchem 
Sinn sich D bemerkbar macht. Das genügt, weil der Einfluß D 
wie sich herausstellen wird nicht groß ist. Man hat demnach 
4VE(E + hy) 
= An. Es sei g(E)=g(E)D. 
Figg.4 und 5 zeigen den Verlauf der Energieverteilung g, 9’ 
sowie D und f. Man sieht, daß der Einfluß von D ein geringer 
ist, doch ist es wohl denkbar, daß an realen Oberflächen sich D 
stärker bemerkbar macht und eine noch stärkere Betonung der 
großen Energien hervorruft. 


(13a) 


wie man durch Auf- 
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Die Verteilungskurve zeigt einen eigenartigen Verlauf, 
nämlich maximale Intensität nahe der Höchstenergie. Der 
rasche Abfall ist schwach temperaturabhängig, entsprechend 
dem Verlauf der Fermischen Verteilung. Zum Vergleich mit 
dem Experiment kann man nicht die Messungen an dicken 


Energieverteilung der Elektronen beim Silber. » ~ 115.10" em—* 


GW 
2 ff 
ry) 
T = 0° abs.; g = Verteilungsfunktion T ~ 300° abs. 


D = Durchlaßkoeff. g’ = g-D f = Fermiverteilang 


E = Elektronenenergie 
Fig. 4 Fig. 5 


1—3 Energieverteilung fiir 
Silberschichten nach 
Lukirsky und Prilezaev. 
3) Schichtdicke ~ 107 em; 
2) Dreifache Schichtdicke 
von 2); 1) Dicke Schicht; 

_ 4) Theor. Kurve 


Fig. 6 


Schichten heranziehen, denn hier wird die urspriingliche Ver- 
teilung durch Absorption im Innern vollständig verzerrt. Man 
muß Experimente heranziehen, die sich auf das Verhalten 
dünner Schichten beziehen. Solche Untersuchungen wurden 
von Lukirsky und Prilezaev!) gemacht. Diese untersuchen 
die Abhängigkeit der Energieverteilung von der Schichtdicke 
an Ag-Schichten und finden eine Verteilungsfunktion, die sich 


1) P.Lukirsky u. $8.Prilezaev, Ztschr. f. Phys. 49. S. 236. 1928. 
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tatsächlich bei abnehmender Schichtdicke dem theoretisch ver- 
langten Verlauf nähert (Fig. 6). Natürlich darf man keine voll- 
ständige Übereinstimmung erwarten, weil zwischen dem theo- 
retischen Metallmodell und dem experimentell verwirklichten 
Fall immer noch große Unterschiede bestehen. — Es ist 
interessant zu sehen, wie verschieden das Verhalten dünner 
und dicker Schichten hier ist. Aus der Gechwindigkeitsver- 
teilung an dicken Schichten, die in den meisten Fällen unter- 
sucht wurde, hätte man wohl kaum auf die Richtigkeit der 
theoretischen Vorstellung, insbesondere in bezug auf die 
Geschwindigkeitsverteilung im Metallinnern, schließen können. 
Die Untersuchungen von Lukirsky und Prilezaev zeigen, 
daß der zum Austritt gelangende Teil der Elektronen im Metall 
eine Geschwindigkeitsverteilung hat, die einer Fermischen sehr 
nahe kommt — wenn man annimmt, daß die Wellenmechanik 
die Auslösungswahrscheinlichkeiten ungefähr richtig wiedergibt. 
Leider kann der Vergleich der Verteilung der Metallelektronen 
mit dem Experiment im vorliegenden Fall nur auf etwa das 
letzte Sechstel der Fermiverteilung bezogen werden. (Es ist 
bei Ag 5 ~ 135, »,— 100, »,~ 235, die Frequenz des auf- 
fallenden Lichtes bei Lukirsky und Prilezaev ist » ~ 120 
1013 cm”!!.) Es ist aber zu hoffen, daß Untersuchungen mit 
größeren Frequenzen, die theoretischen Vorstellungen über die 
Geschwindigkeitsverteilung auch in einem größeren Bereich 
bestätigen werden. 


§ 6. Schwermetalle, Frequenzabhängigkeit 

Bei den Schwermetallen (z.B. Ag, Pt, Cu) hat man infolge 
der größeren Austrittsarbeit (im Vergleich zu den Alkalien) 
kleinere Wellenlängen der austretenden Elektronen und daher 
von vornherein einen stärkeren Einfluß der Oberflächenstruktur 
zu erwarten. Daß dieser Einfluß tatsächlich vorhanden ist, 
geht aus Versuchen von Ramsauer hervor‘), in denen fest- 
gestellt wird, daß die Geschwindigkeitsverteilung unabhängig 
von der Austrittsrichtung ist. Wie in § 4 ausgeführt wurde, 
hat man unter dieser Annahme keinen Einfluß der Vektor- 
stellung des auffallenden Lichtes zu erwarten. Für den Fall 
der Oberflächenstruktur ist natürlich die Austrittswahrschein- 


1) C. Ramsauer, Ann. d. Phys. 45. S. 1121. 1914. 
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lichkeit eine etwas andere als die in § 3 für glatte Oberflächen 
berechnete. Da aber die Öberflächenstruktur nicht die Energie- 
verteilung, sondern nur die Geschwindigkeitsverteilung der aus- 
tretenden Elektronen verändert, kann man den ungefähren 
Verlauf der Frequenzabhängigkeit berechnen, indem man die 
in $5 berechnete Verteilung benutzt und annimmt, daß alle 
Elektronen mit entsprechender Absolutgeschwindigkeit austreten 
können. 

g(E)dE war die Zahl der pro Sekunde mit einer Energie 


zwischen E und E +dE austretenden Elektronen; also. 


ist der Gesamtstrom J = f g(E)dE. 


0 
Mit (13’), f im absoluten Nullpunkt erhält man fiir » < »,, 


wenn man im Resultat wieder wie in § 4 nach entwickelt: 


Va 


Entsprechend fiir » >», mit (13a’), wenn man im Resultat 
nach #/v» entwickelt 


+ D=1-4 7-3 


Fig. 7 zeigt den Verlauf des Photostroms bei Ag und Cu. 
Man sieht, daß die wenig ausgeprägten Maxima ungefähr an 
der Grenze der experimentellen Beobachtungen liegen. Wie 
schon betont, sollen die Kurven nur orientierenden Charakter 
haben. Es ist wohl denkbar, daß bei einer Erfassung des 
Oberflächeneinflusses die Maxima noch zu höheren Frequenzen 
verschoben werden. In der gleichen Richtung würde sich auch 
die Elektronenabsorption bemerkbar machen. Dagegen läßt 
sich wohl mit Sicherheit sagen, daß die Maxima nicht ver- 
schwinden werden, denn die wesentliche Tendenz der Anregung 
ist wie bei allen ähnlichen Anregungsprozessen (z. B. Absorption 
der Röntgenstrahlen) eine Abnahme der Intensität mit steigender 
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Frequenz. Das Ansteigen entsteht nur durch die verschiedenen 
Austrittsmöglichkeiten, die natürlich von der Oberfläche stark 
abhängen. 

Es soll hier noch festgestellt werden, daß nach diesen 
Betrachtungen kein wesentlicher Unterschied zwischen selek- 
tivem und normalem Effekt besteht. Der Auslösungsvorgang 
ist im Gebiet des selektiven Effekts der gleiche wie beim 
normalen Effekt. Der Unterschied in der Polarisations- 
abhängigkeit besteht lediglich in einem verschiedenen Verhalten 


Ag 


0 70 200 22 2 2B 
Der Photoeffekt an Schwermetallen 
J = Photostrom, auf einfallende Lichtenergie bezogen 
Fig. 7 


der Oberfläche gegenüber langsamen und raschen Elektronen. 
Das Auftreten eines Maximums in der spektralen Verteilungs- 
kurve ist nicht an selektive Polarisationsabhängigkeit gebunden 
und auch bei Schwermetallen bei entsprechend großen Fre- 
quenzen zu erwarten. Der Wiederanstieg nach dem selektiven 
Maximum bei Alkalien ist wie in § 4 gezeigt wurde, auf dicke 
Schichten beschränkt und beruht auf Absorptionseinflüssen. 


§ 7. Langwellige Grenze 


Bekanntlich ist experimentell nicht mit Sicherheit fest- 
gestellt, ob eine exakte langwellige Grenze existiert oder ob 
das Einmünden der Intensitätskurve gegen Null asymptotisch 
ist, d.h. also ob die Kurve mit einer von Null verschiedenen 
Neigung einmiindet oder nicht.!) Theoretisch ist das natürlich 
eine Frage der Elektronenverteilung im Metall. 


1) Vgl. z. B. B. Gudden, Lichtelektrische Erscheinungen, 8. 37. 
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Bei einer Fermiverteilung findet an der Stelle 7 ein sehr 
rascher Abfall statt, der aber nur im absoluten Nullpunkt voll- 
ständig scharf ist. Entsprechend läßt sich von der langwelligen 
Grenze sagen, daß sie zwar nicht vollständig scharf zu definieren 
ist, daß aber die Photoemission in einem sehr kleinen Intervall 
dessen Lage von der Temperatur unabhängig ist, sehr rasch 
gegen Null absinkt. Die Breite dieses Intervalls ist schwach 
temperaturabhingig. Eine eventuelle stärkere Temperatur- 
abhängigkeit muß von einer Veränderung der Oberfläche her- 
rühren. 


§ 8. Zusammenfassung und Schluß 


Es wird auf Grund der Sommerfeldschen Elektronen- 
theorie eine Theorie des Photoeffekts an dünnen Metallschichten 
gegeben, die sich an die Wentzelsche Behandlung anschließt. 
Die Theorie zeigt in allen wesentlichen Punkten Übereinstimmung 
mit den experimentellen Ergebnissen an dünnen Schichten. 

1. Die Intensitätsverteilung an Alkalien ergibt die Lage 
des selektiven Maximums in Übereinstimmung mit dem Experi- 
ment, falls die Grenzfrequenz, von der die Lage des Maximums 
und die spektrale Verteilung abhängt, einigermaßen genau be- 
kannt ist. Nach diesem Maximum ist an dünnen Schichten 
kein Wiederanstieg der Intensität zu erwarten. Dies wird durch 
Versuche von Suhrmann und Theissing bestätigt. 

Die Schwermetalle zeigen Maxima die ungefähr an der 
Grenze der experimentellen Beobachtungen liegen. 

2. Die Abhängigkeit von der Polarisationsrichtung des 
Lichtes beruht im wesentlichen auf einem verschiedenen Ver- 
halten der Oberfläche gegen schnelle und langsame Elektronen. 
Für schnelle Elektronen macht sich die atomare Struktur der 
Oberfläche bemerkbar, für langsame Elektronen kann die Ober- 
fläche als glatt angesehen werden. Bei Alkalien ist eine An- 
näherung des Vektorverhältnisses €, /€, an eins mit wachsender 
Frequenz zu erwarten, was durch die Versuche von Suhrmann 
und Theissing bestätigt wird. Bei den Schwermetallen muß 
man infolge der größeren Austrittsarbeit annehmen, daß das 
Vektorverhältnis von vornherein nahezu eins ist. 

Ein Unterschied des normalen und des selektiven Effektes 
in der Anregung der Metallelektronen durch das Licht besteht 
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nicht, der Unterschied dieser Effekte ist lediglich auf Ober-@ 
flächeneinflüsse zurückzuführen. 
3. Die Energieverteilung der Photoelektronen zeigt ein 
starkes Maximum nahe der Höchstgeschwindigkeit. Lukirsky@ 
und Prilezeav haben gezeigt, daß sich die Verteilung der 
Photoelektronen mit abnehmender Schichtdicke tatsächlich dem 
theoretisch verlangten Verlauf annähert. Dieses Ergebnis zeigt, 
daß die Verteilungsfunktion der Elektronen im Metallinnern@ 
eine der Fermischen Verteilung sehr ähnliche ist. 3 
Unsere Behandlung des Photoeffekts sollte vor allem img 
zwei Punkten ergänzt werden. Erstens sollte die Oberflächen 
struktur genauer erfaßt und von da aus die Abhängigkeit des 
Elektronenaustritts von dieser quantitativ ermittelt werden 
Zweitens würde eine Berücksichtigung der Elektronen- und 
Lichtabsorption im Metallinnern einen Vergleich mit dickeren® 
Schichten ermöglichen. Dabei müßte natürlich der Elektronen 
absorptionskoeffizient nicht wie in § 1 nachträglich eingeführt 
werden, sondern er sollte schon in den Elektroneneigenfunktionen 
z. B. in Form einer Dämpfung enthalten sein. Eine Schwierigs 
keit liegt hier vor allem darin, daß bei einer vernünftigen 


quantitativen Auswertung infolge des Auftretens von Licht- und 
Elektronenabsorptionskoeffizient beide Größen absolut bekannt 
sein müßten, weil, wie die Überlegung des § 1 zeigt, in der 

Endformel die Summe der beiden Koeffizienten auftritt. 


Hrn. Professor Sommerfeld bin ich für die Anregung 
zu dieser Arbeit und für sein Interesse an ihrem Fortgang zu 
großem Dank verpflichtet. 


München, Institut für theoretische Physik, Juli 1930 


(Eingegangen 18. August 1930) 
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